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1. Einleitung 
Die Synthese makrocyclischer Moleküle (z.B. Polyether oder Cyclophane) hat sich bis heute 
als synthetisches Problem herausgestellt. Als Makrocyclen bezeichnet man zwölf- oder 
mehrgliedrige Ringe von Atomen, die sowohl Kohlenstoff- als auch Heteroatome enthalten 
können.[1] Zusätzlich können verschiedene Substituenten an den Cyclus gebunden sein. Das 
Bedürfnis nach solchen Verbindungen, liegt meistens in ihren spezifischen Wirt-Gast-
Eigenschaften begründet[2]. Das natürlich vorkommende 36-gliedrige Valinomycin 
(Abbildung 1.1a) bindet Kalium-Ionen und durchdringt mit ihnen aufgrund seiner 
Fettlöslichkeit die Zellwand von Bakterien.[2, 3]
Abbildung 1.1: a) Valinomycin; b) Nonactin. 
Eine ähnliche Funktion hat das Nonactin (Abbildung 1.1b), welches einer der 
wirkungsvollsten NH4+-Rezeptoren ist und für Ionen-selektive Elektroden (ISE) kommerziell 
genutzt wird. Allerdings bindet es nur etwa zehnmal besser NH4+ als K+.[4]?
In Analogie zu ihren natürlichen Vorbildern werden Makrocyclen in Industrie und Forschung 
in vielfältiger Weise synthetisiert und eingesetzt. Ihre Verwendung als pharmazeutische 
Wirkstoffe, Duftstoffe, Komplexierungs-Reagentien, Transporter oder Katalysatoren gibt 
einen stetigen Anstoß für weitere Forschungen auf diesem Gebiet. 
Die Kronenether[5] gehören zu den einfachsten Vertretern synthetischer Makrocyclen. Der 
erste Kronenether wurde im Jahre 1967 von Pedersen[6] entdeckt. Die Kronenether zeigen 
hervorragende Komplexierungs-Eigenschaften für Kationen und selektieren abhängig von 
ihrer Ringgröße verschiedene Kationengrößen.  
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Cyclophane[7] weisen ebenfalls gute Wirt-Eigenschaften auf. Die Selektivität, bestimmte 
Gäste zu binden, hängt von der Struktur, der funktionellen Gruppe und der Größe der 
Cyclophane ab. Ein wichtiger Cyclophan-Vertreter ist in Abbildung 1.2a gezeigt. Das auf 
dem Diphenylmethan-System basierte Cyclophan wurde von Odashima et al.[8] synthetisiert. 
Die molekulare Erkennung von Anionen oder elektronenreichen Aromaten in Wasser wird 
durch die Protonierung der Amingruppen des Cyclophans ermöglicht. Bei pH < 2 können 
unterschiedliche aromatische Gäste (Abbildung 1.2b) gebunden werden. Hierbei spielt außer 
der hydrophoben Wechselwirkung die elektrostatische Wechselwirkung zwischen dem 
Cyclophan und dem Gast eine wichtige Rolle. 
?
?
?
Abbildung 1.2: a) Das Cyclophan von Odashima, b) die Gastmoleküle. 
Die Schwierigkeit bei der Synthese großer Ringe besteht in der geringen Wahrscheinlichkeit, 
dass sich die Enden des nicht-cyclischen Vorläufers finden und chemisch miteinander 
verknüpft werden. In Konkurrenz zur intramolekularen Ringbildung stehen intermolekulare 
Reaktionen wie Oligo- oder Polymerisationen zu offenkettigen oder geschlossenen Produkten. 
So ist die Ausbeute bei Makrocyclisierungen häufig sehr klein oder eine Isolierung des 
gewünschten Produkts nicht möglich. Bei der Anwendung des Verdünnungsprinzips[9] kann 
die Ausbeute an gewünschtem Produkt erhöht werden, da intermolekulare Reaktionen 
erschwert werden. Eine Alternative für die Konstruktion großer Ringe ist die templat-
gesteuerte Synthese.  
1990 fand Sanders[10] bei der Cyclisierung von Porphyrin-haltigen Bisacetylenen einen 
Templateffekt durch die Zugabe von Pyridylderivaten. Die Ausbeuten bei der 
Ringschlussreaktion können so drastisch gesteigert werden. Wird das Templat kovalent an 
den Makrocyclen-Baustein gebunden, kann die Ausbeute auf 90-95 % gesteigert werden. Eine 
entsprechende Methode wird von Höger et al.[11] benutzt, um Acetylen-verknüpfte 
Makrocyclen herzustellen. Dabei wird zunächst ein templatisierter Makrocyclus synthetisiert 
und erst nach der Abspaltung des Templats entsteht der gewünschte Ring.
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Guan et al.[12] verwenden eine Bisimin-templatisierte Vorstufe für die Herstellung eines 
Stickstoff-enthaltenden Cyclophans über Ringschluss-Metathese. Die Abspaltung des 
Templats erfolgt zeitgleich mit der Reduktion der Doppelbindungen. Theoretischen 
Berechnungen zeigen eine hohe Basizität der Amingruppen dieses Cyclophans.[13]
Durch Verwendung eines sechsfach kationischen Platin-Komplexes als Templat konnte ein 
90-gliedriger Makrocyclus über Ringschlussmetathese von Ko et al.[14] synthetisiert werden.
Makrocylen mit einer verknoteten Architektur, wie Catenane[15] oder molekulare Kleeblatt-
Knoten[16], besitzen neben dem ästhetischen Reiz interessante Eigenschaften. In der Natur 
findet man verknotete Architektur in DNA[17] und in Proteinen[18]. Die natürlich 
vorkommenden Knoten besitzen eine Größe von mehreren Nanometern. Außerdem weisen sie 
ganz ungewöhnliche biochemische Eigenschaften auf. Zum Beispiel zeigen verknotete 
Proteine wie Lactoferrin und Ascorbinsäureoxidase verglichen mit ihren linearen Analoga 
bemerkenswerte Aktivitäten beim Transport von Eisen(III)-Ionen bzw. bei enzymatischen 
Oxidationen.[19]
Der Versuch, verknotete Moleküle zu synthetisieren berücksichtigt viele grundlegende und 
praktische Aspekte[20], z. B. die rationale Plannung zur Synthese (Studien zu supramolekulare 
Phänomenen wie molekulare Erkennung, Templateffekten, Molekülfaltung und 
-verschlingung, usw.). Die Herstellung solcher durchfädelter oder ineinander verschlungener 
Spezies erfolgt meist über die Verwendung von Templaten.[16, 21] 
Einige erfolgreiche Beispiele für die Herstellung von [2]Catenanen sind in Abbildung 1.3 
gezeigt. J. F. Stoddart[22] nutzt charge-transfer und ?/?-Wechselwirkungen und 
Wasserstoffbrückenbindungen um Catenan A darzustellen. Der Aufbau basiert auf der 
Selbstorganisation der Untereinheiten von komplementären ?-Systemen. Das Syntheseprinzip 
von F. Vögtle[23] und D. A. Leigh[24] beruht auf der Ausnutzung der schwachen 
Wechselwirkungen von Wasserstoffbrückenbindungen. J. P. Sauvage[25] dagegen wendet eine 
Templat-gesteuerte Methode zur Darstellung von Catenan D an, die auf der Präorganisation 
der Catenanuntereinheiten durch einen Übergangsmetallkomplex beruht.  
Einleitung
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Abbildung 1.3: [2]Catenane von J. F. Stoddart (A); F. Vögtle (B); D. A. Leigh (C); J. P. 
Sauvage (D).
Die Synthese von molekularen Knoten ist jedoch viel komplizierter. Die erste erfolgreiche 
Synthese eines molekularen Kleeblatt-Knoten wurde erst im Jahre 1989 von Dietrich-
Buchecker und Sauvage[26] unter Anwendung eines Templateffekts beschrieben. Hier wird die 
Präorganisation des Knoten-Vorläufers durch die Bildung eines helicalen Cu(I)-Komplexes 
erreicht. Die Cyclisierung mit Oligoethylenglycol-Ketten führt nach der Abspaltung der 
Cu(I)-Ionen zur Freisetzung des molekularen Knoten E.
Stoddart et. al [27] gelang 1997 die Isolierung des Kleeblattknoten F in sehr geringer 
Ausbeute. Die Herstellung eines „offenen Knoten G“ wurde erstmal von Hunter et al.[28]
beschrieben. Die Synthese der Amid-Knoten von Vögtle[29] und Feigel[30] basiert auf den 
intramolekularen Wasserstoffbrückenmustern der verwendeten Oligoamide. Anders als die 
oben beschriebene koordinationschemische Templatsynthese nach Sauvage et al. benötigt 
diese Methode kein externes Templat.  
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Abbildung 1.4: Molekulare Knoten von Sauvage (E); Stoddart (F); Hunter (G); Vögtle (H), 
Feigel (I). 
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2. Aufgabenstellung 
Viele cyclische Verbindungen weisen interessante spezifische Wirt-Gast-Eigenschaften auf. 
Sie können als Komplexbildner, Löslichkeitsvermittler oder Transportreagenzien wirken. Die 
Herstellung von Macrocyclen ist allerdings oft ein Problem, da ihre Bildung stets entropisch 
und häufig energetisch benachteiligt ist.
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Entwicklung neuer synthetischer Methoden, 
um Makrocyclen herzustellen. Als Cyclisierungsmethode wird die Ringschluss-Metathese[31]
gewählt, da sie reversibel ist und eine Reihe funktioneller Gruppen toleriert. Außerdem sind 
die Doppelbindungen nach der Hydrierung für die späteren Anwendungen inert. Die 
Makrocyclen-Bausteine werden durch ein Templat verbunden und in räumliche Nähe 
gebracht. Dadurch erfolgt die Cyclisierung zu dem gewünschten templatisierten Makrocyclus 
leichter. Die Abspaltung des Templats führt zur Freisetzung des Makrocyclus. Als Templat 
werden organische Moleküle verwendet, da die kovalente Bindung im Gegensatz zur 
Komplexierung von Metallionen die Möglichkeit bietet, ein beliebig großes Gerüstmolekül 
mit den benötigten Funktionalitäten auszustatten. 
Ein weiteres Ziel besteht in der Anwendung dieser Templat-gesteuerten Methode in der 
Synthese von Molekülen mit verschlungener Architektur, wie Catenanen oder molekularen 
Knoten. Als Templat sollen sowohl Metallionen als auch organische Moleküle verwendet 
werden.
Hauptteil
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3. Hauptteil
3.1 Cyclophane 
3.1.1 Starre symmetrische Cyclophane 
Makrocyclen können prinzipiell durch zwei Synthese-Methoden hergestellt werden, einerseits 
über eine Templat-gesteuerte Methode und andererseits über eine nicht Templat-gesteuerte 
Methode (Schema 3.1).  
Schema 3.1: a) Nicht Templat-gesteuerte Cyclisierung; b) Templat-gesteuerte Cyclisierung. 
Der Schlüsselschritt bei der Synthese ringförmiger Moleküle ist der Cyclisierungsschritt. Als 
geeignete Cyclisierungs-Methode bietet sich die Ringschlussmetathese[31] an. Sie ist 
reversibel und toleriert eine Reihe funktioneller Gruppen. Im Falle einer späteren Anwendung 
sind diese inert und universell einsetzbar. Um ein cyclisches Dimer herzustellen, kann man 
theoretisch ein bifunktionelles Moleküls mit einer „Halbring“-Geometrie verwenden. Bei der 
nicht Templat-gesteuerte Methode entstehen neben dem gewünschten Produkt auch cyclische 
und offenkettige oligomere Nebenprodukte. Wegen der oft ähnlichen physikalischen 
Eigenschaften gelingt die Abtrennung des Produkts von seinen Nebenprodukten nicht in allen 
Fällen. Der Vorteil der Methode liegt in der Einfachheit der Vorstufen und der Kürze der 
Reaktionssequenz.
Halbring Halbring Dimer Trimer 
templatisierter 
Halbring
templatisierter 
Makrocyclus
Makrocylus Templat 
+
b)
Oligomere  
Polymere +++
a)
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Bei der Templatmethode werden zwei „Halbringe“ durch Einführung eines Templats in 
räumliche Nähe gebracht. Dadurch erfolgt die Cyclisierung zu dem gewünschten 
templatisierten Makrocyclus leichter. Die Ausbeute der Cyclisierung liegt wesentlich höher 
als im Fall einer nicht Templat-gesteuerten Reaktion, da hier die Bildung von Oligomeren 
stark vermindert ist. Nach der Abspaltung des Templats entsteht das gewünschte cyclische 
Dimer. Ein weiterer Vorteil ist die Tatsache, dass der Aufbau der funktionellen Gruppen des 
Makrocyclus schon am Templatbaustein erfolgen kann.  
3.1.1.1 Synthese der Quinquephenylamin-Derivate  
Die geeigneten Bausteine für die Synthese eines Makrocyclus können in einer 
Reaktionssequenz über drei Stufen hergestellt werden (Schema 3.2)[32]. Ausgehend von 4-(4-
Bromphenyl)-phenol (1) und 4-Brom-1-buten synthetisiert man über Williamson Ether-
Synthese[33] den 4’-Brom-1,1’-biphenyl-4-ylbut-3-enylether (2) in 60 % Ausbeute. Die 
Reaktion des Arylbromids 2 mit Magnesium liefert nach dem Quenchen mit Trimethylborat 
und anschließender Hydrolyse die Boronsäure 3 in 67 % Ausbeute.
Schema 3.2: Synthese der Quinquephenylamin-Derivate 5 und 6.
321
60 % 67 % 
1. Mg  
2. B(OMe)3
3. H2O, H+
NaOH, EtOH 
48 h 
BrOH
Br
O
Br
O
B
OHHO
3
Pd(PPh3)4,
EtOH, Toluol,  
Na2CO3, 4 d 
R = H, t-Bu (4) R = H        (5, 77 %) 
       t-Bu    (6, 76 %) 
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Die Suzuki-Kupplung[34] zwischen der Boronsäure 3 mit dem Dibromanilin bzw. dem 2,6-
Dibrom-4-tert-butylanilin[35] (4) führt zu dem  Quinquephenylamin 5  in 77 % Ausbeute bzw. 
Quinquephenylamin 6 in 76 % Ausbeute. 
Ein Einkristall von röntgenographischer Qualität wurde aus Chloroform / Methanol erhalten 
(Abbildung 3.1). Die Struktur-Analyse weist eine „quasi“ Halbring-Geometrie auf. Die 
Aminogruppe befindet sich auf der konkaven Seite des Halbrings. Die für die Metathese 
zuständigen Butenyloxy-Gruppen befinden sich an den Ringsenden. Für eine intramolekulare 
Ringschlussmetathese sind die Butenyloxy-Gruppen zu kurz. Man benötigt mindestens zwei 
Moleküle um einen Makrocyclus zu synthetisieren. 
Abbildung 3.1: Molekülstruktur von Quinquephenylamin 6 im Kristall. 
3.1.1.2 Synthese des Diamin-Cyclophans 7
a) Über nicht Templat-gesteuerte Methode 
Die Dimerisierung des Quinquephenylamins 6 erfolgt durch Ringschluss-Metathese mit 
anschließender Hydrierung der Doppelbindungen (Schema 3.3). 
H2NNH2 H2NNH2
?
Schema 3.3: Syntheseprinzip eines Makrocyclus mittels der nicht Templat-gesteuerten 
Methode.
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Die Metathese-Reaktion mit dem weniger reaktiven Grubbs I-Katalysator liefert undefinierte 
Produkte, die vermutlich Oligomere sind. Bei der Verwendung des Grubbs II-Katalysators 
verläuft die Metathese-Reaktion sehr langsam, führt allerdings zu dem gewünschten Produkt. 
Die lange Reaktionsdauer ist wahrscheinlich durch das Vorhandensein von freien 
Aminogruppen begründet. Sie vermindern die Reaktivität des Grubbs II-Katalysators durch 
Koordination der freien Elektronenpaare des Stickstoffs an das Metall.  
b) Über Templat-gesteuerte Methode 
N
H
H
N
H
H
CHOOHC NN
NN H2NNH2
Schema 3.5: Syntheseprinzip für einen Makrocyclus über die Templat-gesteuerte Methode. 
Für die templatgesteuerte Synthese (Schema 3.5) ist es wichtig, dass das Templat von der 
gewünschten Makrocyclen-Vorstufe gebunden werden kann. Als reversible Bindung 
zwischen Templat und Makrocyclus bieten sich Iminbindungen an. Sie lassen sich leicht 
bilden und unter Erhalt der funktionellen Gruppen auch leicht wieder spalten. Für die 
Cyclisierung zum Makrocyclus ist die Ringschluss-Metathese gut geeignet. Sie ist reversibel 
und toleriert eine Reihe funktioneller Gruppen. Für spätere Anwendungen sind diese inert und 
universell einsetzbar. Bei der templatisierten Vorstufe liegen die Doppelbindungen in 
räumlicher Nähe und sind somit optimal für die Ringschluss-Metathese vororientiert. Die 
anschließende Hydrierung der Doppelbindungen transformiert verschiedene E-/Z-Isomere in 
ein einziges Produkt. Die Abspaltung des Templats führt zu der Freisetzung des gewünschten 
Makrocyclus.
Hauptteil
13
Durch die kovalente Bindung des Templats ist die Verwendung beliebig großer organischer 
Template möglich. Außerdem bietet die kovalente Bindung im Gegensatz zur Komplexierung 
von Metallionen als Templat die Möglichkeit, ein beliebig großes Gerüstmolekül mit den 
benötigten Funktionalitäten auszustatten.  
Synthese des Bisimins 8
Als Templat wird der Terephthaldialdehyd verwendet. Durch eine Imin-Kondensation des 
Quinquephenylamins 6 und des Terephthaldialdehyds, wird das Templat in die Vorstufe des 
Makrocyclus eingeführt (Schema 3.6).  
Schema 3.6: Synthese des Bisimins 8 durch Imin-Kondensation. 
Die Reaktion verläuft in Gegenwart von Titan(IV)chlorid und Triethylamin in absolutem 
Dichlormethan bei 0 °C. Wasser wird direkt aus der Reaktion entfernt, in dem es mit 
Titan(IV) zum Titanoxid abreagiert[36]. Entstehende HCl wird vom Triethylamin abgefangen. 
Dadurch wird das Imin-Gleichgewicht auf die Produktseite verschoben. Auf diese Weise 
erhält man das hydrolyseempfindliche Bisimin 8 als gelben Feststoff in 63 % Ausbeute.  
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diese Weise „isoliert“ man die einzelnen Eduktmoleküle und vermindert den Anteil an 
Oligomerisierungsprodukt.  
Die Umsetzung des Bisimins 8 mit dem Grubbs II-Katalysator in Dichlormethan (c = 0.0004 
mol/l) unter Rückfluss für 6 h führt zu dem Hydrolyse-beständigen Bisimin-Cyclophan 9 in 
88 % Ausbeute (Schema 3.7).  
Schema 3.7: Ringschluss-Metathese des Bisimins 8.
Da der Makrocyclus 9 zwei Doppelbindungen besitzt, ist die Entstehung mehrerer 
Diastereomere möglich. Während der Metathese-Reaktion wird voraussichtlich ein Gemisch 
der E-/Z-Isomere gebildet. Auf Grund der Symmetrie des Makrocyclus lässt sich mittels 
1H-NMR-Spektroskopie nicht aussagen, welches Diastereomer bevorzugt gebildet wird. Es 
lässt sich lediglich das E/Z-Verhältnis der Doppelbindungen ermitteln (Abbildung 3.5).  
Das Signal g bei ? = 2.58 ppm und ? = 2.42 ppm entspricht den allylischen Methylengruppen. 
Es spaltet in zwei Signalsätze mit einem Verhältnis 1:3 auf, welche auf die E- und die Z-
ständigen Methylengruppen hinweisen. Das MS-ESI-Spektrum zeigt bei m/z = 1229.7 ein 
charakteristisches Signal des protonierten Bisimin-Cyclophans 9.
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Die Spaltung der Iminbindung und die Hydrierung der Doppelbindungen kann über 1H-NMR-
Spektroskopie verfolgt werden (Abbildung 3.6). Sowohl das Imin-Signal bei ? = 8.02 ppm als 
auch die Signale der Doppelbindungen sind verschwunden. Das 1H-NMR-Spektrum des 
Diamino-Cyclophans 7 zeigt aufgrund seiner Symmetrie einen einfachen Signalsatz. Die 
Zuordnung der Signale ist in Abbildung 3.6 dargestellt.  
Im ESI-MS-Spektrum wird dementsprechend ein Signal bei m/z = 1135.4 erkannt, welches 
auf das protoniertes Diamin-Cyclophans 7 hinweist. Die übrige Analytik stimmt ebenfalls gut 
mit dem über die nicht Templat-gesteuerte Methode hergestellten Cyclophan 7 überein.
3.1.1.3 Synthese des Diamid-Cyclophans 11
Verwendet man Terephthalsäurechlorid als Templat, so wird eine Hydrolyse-beständige
Amid-Vorstufe für die Makrocyclisierung gebildet. Die Amid-Bindung wird durch eine 
Reaktion zwischen dem Quinquephenylamin 6, Terephthalsäurechlorid und Kaliumcarbonat 
in trockenem Toluol für 4 h bei 90 °C (Ölbad) eingeführt (Schema 3.9)[37]. Die Isolierung des 
farblosen Diamids 10 erfolgt in 71 % Ausbeute. 
Schema 3.9: Synthese des Diamids 10.
Die gelungene Einführung des Templates im Substrat kann man mittels 1H-NMR- und ESI-
MS-Spektroskopie nachweisen (Abbildung 3.7). Im 1H-NMR-Spektrum taucht nun das Amid-
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Auch hier werden mehrere Diastereomere während der Metathese gebildet. Aus den 1H-
NMR-Spektrum wird das E/Z-Verhältnis durch Integral-Verhältnis (2:3) der Signale der 
Methylengruppen h bei ? = 2.58 ppm und ? = 2.42 ppm ermittelt (Abbildung 3.8). Das MS-
ESI-Spektrum zeigt bei m/z = 1261.5 die Anwesenheit des Diamid-Cyclophans 11.
Reduktionsversuche des Diamid-Cyclophans 11 
Zur Reduktion wird das Diamid-Cyclophan 11 in Dichlormethan in Anwesenheit eines 
Platinoxid-Katalysators mit Wasserstoff unter variierendem Druck für 1-7 d umgesetzt 
(Schema 3.11). Das Diamid-Cyclophan 12 konnte trotz versuchter Reinigung durch 
Säulenchromatographie, Ausfällen und Umkristallisieren nicht sauber isoliert werden.
Schema 3.11: Reduktionsschema des Diamid-Cyclophans 11.
Im ESI-MS-Spektrum taucht ein Signal bei m/z = 1263.7, welches auf die Anwesenheit des 
Diamid-Cyclophans 12 hinweist. Die 1H-NMR-Daten zeigen neben dem Signalsatz des 
Cyclophans 12 einen weiteren Signalsatz. Dieser gehört vermutlich zu einem 
Zersetzungsprodukt von 12 (Abbildung 3.9). 
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Schema 3.12: Synthese des Diharnstoffs 13.
Bei der Umsetzung des 1,4-Phenylendiisocyanats mit 1 Äq. Quinquephenylamin 6 wird der 
Monoharnstoff 14 in 31 % Ausbeute erhalten (Schema 3.13). Die Isocyanat-Gruppe 
ermöglicht eine weitere Funktionalisierung des Harnstoffs 14.
Schema 3.13: Synthese des Monoharnstoffs 14.
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3.1.1.5 Flexible symmetrische Cyclophane 
Bisher haben wir die Templat-gesteuerte Methode auf ein starres System mit kurzen 
aliphatischen Ketten (nur 4 C-Kette) angewendet. Bei der Verwendung langer aliphatischer 
Ketten wird deren Beweglichkeit deutlich vergrößert und damit der Cyclisierungsschritt 
erschwert. Es ist zu vermuten, dass neben der intermolekularen Cyclisierung eine 
intramolekulare Reaktion stattfinden kann.
Synthese der Terphenylamin-Bausteine 
Die lange flexible aliphatische Kette 1-Undecen kann mit Hilfe einer Williamson-Ether-
Synthese in Ethylenglycolmonomethylether eingeführt werden. Man erhält das 1-Brom-4-
(undec-10-enyloxy)benzol (16) in 62 % Ausbeute. Die Umsetzung von 16 mit Magnesium in 
absolutem THF gefolgt von der Reaktion mit Trimethylborat und anschließender Hydrolyse 
führt zu der 4-(Undec-10-enyloxy)phenylboronsäure (17) in 95 % Ausbeute. Die Suzuki-
Kupplung zwischen der Boronsäure 17 und dem Dibromanilin bzw. dem 2,6-Dibrom-4-tert-
butylanilin[35] (4) führt zum Terphenylamin 18 in 86 % Ausbeute bzw. 19 in 78 % Ausbeute 
(Schema 3.13). 
Schema 3.13: Synthese der Terphenylamin-Bausteine.
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Versuch zur Dimerisierung des Terphenylamins 18 über die nicht Templat-gesteuerte 
Methode
Eine direkte Dimerisierung des Terphenylamin 18 über die Ringschlussmetathese mit Grubbs 
II-Katalysator in Dichlormethan unter Rückfluss für 6 d ist nicht erfolgreich (Schema 3.14). 
Der Metathese-Umsatz ist sehr gering, und das Signal des Dimers 20 ist nicht im ESI-MS-
Spektrum vorhanden. Vermutlich entstehen hier primär Oligomere. 
Schema 3.14: Ringschluss-Metathese-Versuch von 18.
Templat-geteuerte Synthese der flexiblen Cyclophane 
Schema 3.15: Synthese der Bisimine 21 und 22.
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Die Imin-Bildung kann durch 1H-NMR-Spektrum nachgewiesen werden (Signal a bei ? = 
7.87 ppm (21) bzw. ? = 7.86 ppm (22), Abbildung 3.10). Die Symmetrie des Bisimins 21
bzw. 22 vereinfacht das 1H-NMR-Spektrum deutlich. Die weitere Zuordnung der Protonen-
Signale ist Abbildung 3.10 zu entnehmen. Das Signal im ESI-MS-Spektrum bei m/z = 1262.0 
weist auf das protonierte Bisimin 21 hin. Analog weist das Signal bei m/z = 1374.3 auf das 
protonierte Bisimin 22 hin. 
Makrocyclisierung über die Ringschluss-Metathese 
Die Makrocyclisierung erfolgt durch die Umsetzung des Bisimins 21 bzw. 22 mit dem Grubbs 
II-Katalysator in Dichlormethan (c = 0.0003 mol/l) für 2 d unter Rückfluss (Schema 3.16). 
Die Hydrierung der Metathese-Produkte mit Platinoxid als Katalysator liefert nach der 
säulenchromatographischen Reinigung die flexiblen Diamino-Cyclophane 23 in 67 % 
Ausbeute bzw. 24 in 68 % Ausbeute. 
Schema 3.16: Die Makrocyclisierung des Bisimins 21 bzw. 22 über Ringschlussmetathese. 
Die lange aliphatische Kette besitzt eine größere Beweglichkeit als die kurze. Dies erschwert 
die Cyclisierung zum Makrocylus. Mit der Templat-gesteuerten Methode werden prinzipiell 
„zwei Substrate“ in ein Templat-verknüpftes großes Molekül überführt. So kann die Bildung 
des „cyclischen Dimers“ trotz der flexiblen aliphatischen Ketten über die Ringschluss-
Metathese gesteuert werden. Hiermit ist also ein Beispiel gegeben, wo die nicht Templat-
gesteuerte Methode versagt und die Templat-gesteuerte Dimerisierung erfolgreich ist. 
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Spezies hochsymmetrisch sind. Das MS-MS-Spektrum von MH+ liefert zwei Fragmente, bei 
m/z = 834.5 und bei m/z = 556.4. Das Signal bei m/z = 834.5 weist auf den Makrocyclus mit 
einer gespaltenen Ether-Brücke hin. Das Signal bei m/z = 556. 4 könnte hingegen von einem 
einzelnen Ring des Catenans stammen. Dieser Punkt kann mit der vorliegenden Analytik 
nicht zufriedenstellend geklärt werden.
Abbildung 3.12:Catenane
3.1.2 Unsymmetrische Cyclophane 
3.1.2.1 Verwendung von Terephthaldialdehyd als Templat 
Nach der erfolgreichen Anwendung der Templat-Methode für die symmetrischen Cyclophane 
stellt sich die Frage, ob die Methode auf die Synthese unsymmetrischer Cyclophane 
übertragen werden kann.
Schema 3.17: Templat-gesteuerte Methode zur Herstellung unsymmetrischer Cyclophane. 
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Zuerst wird ein Imin-Aldehyd-Baustein durch die 1:1 Umsetzung von Amin-Komponenten 
mit dem Dialdehyd hergestellt. Durch eine weitere Imin-Kondensation mit einem anderen 
Amin wird ein unsymmetrisches Bisimin gebildet. Die Makrocyclisierung verläuft über 
Ringschluss-Metathese zu dem templatisierten Makrocyclus. Die Hydrierung führt zur 
Reduktion der Doppelbindungen und zur Abspaltung des Templats. Dadurch wird das 
unsymmetrische Cyclophan freigesetzt (Schema 3.17).
Synthese des Bisimins 26 
Der Imin-Aldehyd 25 kann durch Umsetzung von 1 Äq. Quinquephenylamin 6 mit 1 Äq. 
Terephthalaldehyd in Gegenwart von Titan(IV)chlorid und Triethylamin in 67%iger Ausbeute 
hergestellt werden (Schema 3.18).  
Schema 3.18: Synthese des Imin-Aldehyds 25.
Die weitere Reaktion des Imin-Aldehyds 25 mit einem Überschuss an Terphenylamin 18,
Titan(IV)chlorid und Triethylamin führt zum unsymmetrischen Bisimin 26 (Schema 3.19) 
Die Isolierung des Produkts ist leider nicht erfolgreich durchführbar. Es verblieben gemäß 
dem 1H-NMR-Spektrum ca. 20 % Verunreinigungen. Die Bildung von 26 wird durch ESI-
MS-Spektroskopie (m/z = 1273.5, MH+) bestätigt.
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Schema 3.19: Synthese des unsymmetrischen Bisimins 26.
Makrocyclisierung des Bisimins 26
Setzt man das verunreinigte Bisimin 26 mit dem Grubbs II-Katalysator in trockenem 
Dichlormethan (c = 0.0005 mol/l) für 6 d unter Rückfluss um und hydriert anschließend mit 
Platinoxid als Katalysator, erhält man nach säulenchromatographischer Reinigung das 
unsymmetrische Diamin-Cyclophan 27 in 17 % Ausbeute (Schema 3.20). 
Schema 3.20 : Synthese des Cyclophans 27.
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Schema 3.21: Synthesekonzept zur Herstellung eines unsymmetrischen Cyclophans. 
Synthese des Terphenylaldehyds 28 
Der benötigte Aldehyd 28 kann durch eine Suzuki-Kupplung zwischen der Boronsäure 17 und 
dem 3,5-Dibrombenzaldehyd  in 78 % Ausbeute hergestellt werden (Schema 3.22). 
Schema 3.22: Synthese des Terphenylaldehyds 28.
Synthese des unsymmetrischen Cyclophans 30 
Die Kondensation von Quinquephenylamin 6 mit dem Aldehyd 28 in Gegenwart von 
Titan(IV)chlorid und Triethylamin führt zum Imin 29 (Schema 3.23). Die Isolierung des 
Imins 29 wird durch Ausfällung aus Dichlormethan/Pentan in 68 % Ausbeute erreicht. 
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Die Reduktion der Imin-Bindung wird durch das Signal i bei ? = 3.67 ppm im 1H-NMR-
Spektrum bestätig, da es sich hierbei um die dem Amin benachbarte Methylengruppe handelt. 
(Abbildung 3.15).
Synthese der unsymmetrischen Cyclophane 20 und 21 
Bei der Umsetzung des Terphenylamins 18 bzw. 19 mit dem Terphenylaldehyd 28 in Ethanol 
unter sauren Bedingungen werden die Imine 31 und 32 gebildet (Schema 3.25). Die 
Isolierung der Imine gelang nicht. Die anschließende Reaktion von 31 bzw. 32 mit dem 
Grubbs II-Katalysator liefert nach 4 d einen ca. 60-80 %igen Metathese-Umsatz. Die 
Hydrierung des Metathese-Produkts wird mit Platinoxid als Katalysator durchgeführt. Nach 
chromatographischer Reinigung wird das Cyclophan 33 in 9 % Ausbeute und das Cyclophan 
34 in 15 % Ausbeute erhalten.
Schema 3.25: Synthese der Cyclophane 33 und 34 über drei Stufen.
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3.2 Molekulare Knoten 
3.2.1 Über Metall-Ionen als Templat 
J. P. Sauvage und Mitarbeiter haben gezeigt, dass unter Verwendung von Metall-
Koordination als Templat komplexe Moleküle wie Catenane[25] und molekulare Knoten[26]
hergestellt werden können. Analog soll hier eine synthetische Methode über die templat-
gesteuerte Cyclisierung für die Herstellung eines molekularen Knoten entwickelt werden. Die 
Synthese basiert auf dem Sokolov-Konzept[38], das die Verwendung eines oktaedrisch-
koordinierenden Metallions als Templat und drei Chelat-Liganden vorschlägt (Schema 3.26).
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N
Schema 3.26: Syntheseplan eines Kleeblatt-Knotens über eine Metallkoordination als 
Templat.
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Das Problem am Sokolovschen Ansatz besteht in der unzureichenden Fixierung und 
Ausrichtung der reaktiven Ligandenstellen, die zur Knüpfung des Knotens verwendet werden.
Um diesem Problem zu begegnen, wird ein Chelatligand, der aus zwei orthogonal zueinander 
stehende Bausteine besteht, benötigt. Die zwei Bausteine enthalten jeweils zwei für die 
Ringschluss-Metathese nötige terminale Doppelbindungen. Die Verbrückung der zwei 
Bausteine kann über eine Imin- oder Amid-Brücke erfolgen. Die Verwendung von Imine ist 
aufgrund ihrer leichten Abspaltung vorzuziehen. Die Geometrie der reaktiven Stellen wird 
dadurch fixiert und orientiert.
Eine Komplexierung von drei zweizähnigen Chelatliganden mit einem oktaedrisch-
koordinierenden Metallion führt zu der Vorstufe, die für die anschließende 
Cyclisierungsreaktion benötigt wird. Der Metall-Komplex bietet eine optimale 
Vororganisation der terminalen Doppelbindungen für die anschließende Ringschluss-
Metathese zur Bildung des molekularen Knoten. Der Vorteil bei der Verwendung von Metall-
Komplexen als Templat ist die höhere Stabilität und die fixierte Geometrie.  
Der schwierigste Schritt in diesem Syntheseplan ist die sechsfache Metathese, bei der aus den 
drei koordinierten Liganden der metallgebundene Knoten gebildet wird.  Ein Vorteil der 
Verwendung der Ringschluss-Metathese als Cyclisierungsmethode besteht darin, dass die 
Ringbildung reversibel ist, so dass das thermodynamisch-stabilste Produkt als Hauptprodukt 
entstehen sollte. Aufgrund von Modellierungsexperimenten wird erwartet, dass der 
molekulare Knoten das günstigste Produkt ist.  
Nach der Metathese werden die Doppelbindungen reduziert. Die Abspaltung der Imin-
Bindung und die Entfernung des Metall-Templats führen schließlich zum molekularen 
Kleeblatt-Knoten. 
3.2.1.1 Synthese des Imin-Liganden L-1 
Für die Synthese des molekularen Knoten wird der Imin-Ligand L-1 konzipiert (Schema 
3.27). Er besteht aus dem Quinquephenylamin 6 und dem Catecholaldehyd 35, die orthogonal 
zueinander angeordnet sind. Die Verknüpfung der beiden Einheiten erfolgt über eine Imin-
Kondensation.
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Schema 3.27: Imin-Ligand L-1 und seine Retro-Synthese. 
Die Synthese des Quinquephenylamins 6 wurde in Kapitel 3.1.1.1 bereits beschrieben. Der 
2,5-Diallyl-3,4-dihydroxybenzaldehyd (35) kann in einer zweistufigen Synthese hergestellt 
werden (Schema 3.28). Ausgehend von 3,4-Dihydroxybenzaldehyd (36) wird zuerst 3,4-
Bis(allyloxy)benzaldehyd[39] (37) durch Williamson-Ethersynthese mit Allylbromid und 
Kaliumcarbonat in Ethanol in 89 % Ausbeute synthetisiert. Eine doppelte Claisen-
Umlagerung[40] von 37 in Decalin unter Rückfluss führt nach 5 h zu dem 2,5-Diallyl-3,4-
dihydroxybenzaldehyd (35) in 50 % Ausbeute. 
Schema 3.28 : Synthese des 2,5-Diallyl-3,4-dihydroxybenzaldehyds (35). 
Bei der Claisen-Umlagerung werden die OH-Gruppen, die für die Koordination am Metall 
notwendig sind, freigesetzt. Die Anwesenheit der OH-Protonen (c und e) wird im 1H-NMR-
Spektrum bei ? = 6.26 und 5.68 ppm nachgewiesen (Abbildung 3.17).   
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Schema 3.30: Der Amid-Ligand L-2 und dessen Retrosynthese.
Die Säurekomponente 38 lässt sich in drei Stufen synthetisieren (Schema 3.31). 
Schema 3.31: Synthese der 2,5-Diallyl-3,4-dihydroxybenzoesäure (38). 
Die Synthese startet mit der Williamson Ether-Synthese von 3,4-Dihydroxybenzoesäure (39)
mit Allylbromid und Kaliumcarbonat in Aceton zum 3,4-Bis-allyloxybenzoesäureallylester
(40), die in quantitativer Ausbeute durchgeführt werden kann.
Das Erhitzen des Esters 40 bei 192 °C (Ölbadtemperatur) für 5 h führt zu einem Claisen-
Umlagerungs-Produkt 41 in 81 % Ausbeute. Die Abspaltung der Carboxylgruppe während 
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Schema 3.32: Der Syntheseweg zum Amid-Liganden L-2.
Um dieses Problem zu umgehen, wird für die Herstellung des Amid-Liganden L-2 ein 
Alternativweg vorgeschlagen (Schema 3.33). Die Freisetzung der störenden Hydroxylgruppen 
soll nach der Amid-Kupplung durchgeführt werden. Zuerst setzt man das Quinquephenylamin 
6 mit der OH-allylierten Säure 43 zum Amid 42 um. Anschließend führt man die Claisen-
Umlagerung zur Bildung des Amid-Liganden L-2 durch. Die Amid-Bindung sollte trotz der 
hohen Temperaturen bei der Claisenumlagerung erhalten bleiben. Gleichzeitig werden die 
Hydroxylgruppen bei der Umlagerung freigesetzt und können für die Komplexierung mit dem 
Metallion verwendet werden. 
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Schema 3.33: Alternativer Weg zur Synthese des Amid-Liganden L-2.
Die für die Amid-Kupplung erforderte Säurefunktion wird durch die Hydrolyse des 3,4-Bis-
allyloxybenzoesäureallylesters (40) mit KOH in Methanol freigesetzt (Schema 3.34). Die 
gebildete 3,4-Bis-allyloxy-benzoesäure (43) wird als farbloser Festsstoff in 94 % Ausbeute 
isoliert. Die Aktivierung der Säure 43 zum Säurechlorid 44 erfolgt über Reaktion mit 
Oxalylchlorid und Zugabe eines Tropfens DMF als Katalysator in Toluol in quantitativer 
Ausbeute. Durch Umsetzung des Säurechlorids 44 mit dem Quinquephenylamin 6 in 
Gegenwart von Kaliumcarbonat in trockenem Toluol wird das Amid 42 in 66 % Ausbeute 
hergestellt.
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Die Bildung des Amids 42 wird durch das ESI-MS-Spektrum (m/z = 810.3) bestätigt. Im 1H-
NMR-Spektrum weist das Signal bei ? = 7.01 ppm (Signal c) auf das Amid-Proton hin. 
Außerdem ist die erfolgreiche Kupplung durch die Anwesenheit des Signals h bei ? = 4.50-
4.35 ppm, welches der Methylengruppen der Catechol-Einheit entspricht, nachweisbar. 
Für die Herstellung des Amid-Liganden L-2 wird eine Umlagerung von 42 in der 
Kugelrohrdestillationsapparatur unter Hochvakuum bei 180 °C für 70 min durchgeführt 
(Schema 3.35)[42]. Der Amid-Ligand L-2 wird in quantitativer Ausbeute erhalten. Eine 
Reinigung des Produktes ist nicht nötigt, da keine Nebenprodukte entstehen. 
Schema 3.35: Claisen-Umlagerung von 42 zur Herstellung des Amid-Liganden L-2.
Die Hydroxylgruppen des Amid-Liganden L-2 sind im 1H-NMR-Spektrum nachzuweisen 
(Signal g und h bei ? = 5. 45 und 5.18 ppm, Abbildung 3.21). Außerdem verschieben sich die 
Methylen-Protonen der Catechol-Einheit (Signal k) von ? = 4.48 und 4.37 ppm auf ? = 3.03 
ppm und 2.91 ppm. Die olefinischen Protonen (Signal f und i) führen nicht mehr zu nur einem 
Signal sondern spalten in zwei auf. Das ESI-MS-Spektrum bestätigt, dass keine Änderung des 
molekularen Gewichts (m/z = 810.5) zu beobachten ist.
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Der Imin-Ligand L-3 wird durch eine Kondensation von Terphenylamin 18 mit 2,5-Diallyl-
3,4-dihydroxybenzaldehyd (35) in Ethanol unter Zusatz einer katalytischen Menge 
Schwefelsäure in 40 % Ausbeute hergestellt (Schema 3.37).  
Schema 3.37: Synthese des Imin-Liganden L-3.
3.2.1.4 Komplexierung der Liganden mit Titan(IV)ionen 
Für die Komplexierung wird ein oktaedrisch-koordinierendes Metallion mit ausreichender 
Oxophilie verwendet. Als solche Metallionen bieten sich Titan(IV)-, Vanadium(IV)-, 
Aluminium(III)- oder Gallium(III)ionen oder auf Grund der höheren Stabilität und Rigidität 
Eisen(III)- oder Chrom(III)ionen an.[43]
Für unsere Synthese werden Titan(IV)ionen verwendet, da sie günstige Eigenschaften in der 
Komplexierung aufweisen (Oxophilie, oktaedrische Koordination, etc.). Die Komplexierung 
erfolgt durch die Umsetzung von drei Liganden (L-1 oder L-2 oder L-3) mit TiO(acac)2 und 
Natriumcarbonat in DMF in quantitativer Ausbeute (Schema 3.38).  
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Schema 3.38: Komplexierung der Liganden mit Titan(IV)ionen. 
Die Bildung der Na2[TiL3]-Komplexe lässt sich durch ESI-MS-Spektroskopie nachweisen. 
Man beobachtet das Signal des protonierten Komplexes bei m/z = 2469.5 für L-1, das Signal 
des deprotonierten Komplexes bei m/z = 2516.4 für L-2 und das Signal des positiv-geladenen 
Komplexes bei m/z = 2432.0 für L-3.
3.2.1.5 Versuche zur Ringschluss-Metathese an den Komplexen
Für die intramolekulare Cyclisierung zum molekularen Knoten wird die Ringschluss-
Metathese verwendet. Bei den pseudo-oktaedrischen Komplexen [M(L)3]n- können zwei 
isomere Komplexe gebildet werden, das faciale und das meridionale Isomer. Die 
Doppelbindungen dieser Isomere teilen sich in zwei Ebenen auf: oberhalb und unterhalb der 
Molekülebene. Durch diese räumliche Anordnung erwartet man dass die sechsfache 
Metathese zur Bildung des verknoteten Systems stattfindet. 
Die sechsfache Metathese der Titankomplexe war trotz der Anwendung unterschiedlicher 
Metathese-Bedingungen bisher leider nicht erfolgreich (Schema 3.39).  
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Schema 3.39: Ringschlussmetathese der Titankomplexen. 
Die Metathese-Reaktionen wurden sowohl mit dem Grubbs I- als auch mit dem Grubbs II-
Katalysator durchgeführt. Als Lösungsmittel wurden Dichlormethan, Chloroform und Toluol 
ausprobiert. Die Konzentration wurde von 0.001 bis 0.00005 mol/l variiert. Die Reaktionszeit 
wurde im Rahmen von 1 d  bis zu 21 d gewählt. Die Reaktionstemperatur variierte von 23 °C 
(Raumtemperatur) bis zur Siedetemperatur des Toluols. Auch mit Hilfe eines Mikrowellen-
Ofens konnte die sechsfache Metathese des Titan-Komplexes nicht erfolgreich durchgeführt 
werden.
Alle Metathese-Ergebnisse sind wenig aussagekräftig und schwer zu interpretieren. Die 1H-
NMR-Spektren zeigen trotz der Metathese die Anwesenheit von terminalen Doppelbindungen 
an. Man konnte allerdings auch neu-gebildete Doppelbindungen erkennen. Es ist schwer zu 
sagen, welches Metathese-Produkt hier bevorzugt gebildet wird. Vermutlich liegen 
Mischungen vor, die sich voneinander nur wenig unterscheiden. Die Aufreinigungsversuche 
mittels Kristallisation oder Ausfällung blieben alle erfolglos. 
Das beste Metathese-Ergebnis wird bei der Verwendung des Imin-Ligands L-1 erhalten 
(Schema 3.40). Die Metathese-Reaktion wird unter Verwendung des Grubbs II-Katalysators 
in einer Konzentration von 0.00005 mol/l in trockenem Toluol bei 90 °C (Ölbadtemperatur) 
für 2 d durchgeführt.
Schema 3.40: Ringschlussmetathese des Ti(L-1)3Na2.
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Im ESI-MS-Spektrum sind zwei informative Signale zu erkennen, das Hauptsignal des 
Spektrums bei m/z = 2355, welches vermutlich dem vierfache Metathese-Produkt (m/z = 
2356) entspricht und ein kleineres Signal bei m/z = 2385, welches vermutlich dem dreifachen 
Metathese-Produkt (m/z = 2384) entspricht. Die Signale des fünffachen und des erwünschten 
sechsfachen Metathese-Produkts sind im ESI-MS-Spektrum nicht zu erkennen. Ein analoges 
ESI-MS-Spektrum zeigt das Mikrowellen-Experiment. Hier wird die Reaktion in 
Dichlormethan in der Mikrowelle bei 100 °C unter Verwendung des Grubbs II-Katalysators 
für 2 h durchgeführt.
Der Grund für die erfolglose sechsfache Metathese liegt vermutlich in der Abschirmung der 
Allylgruppe, welche sich im Inneren der Ligandensphäre befinden, begründet.  
3.2.2 Verwendung eines triangularen organischen Templats 
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Schema 3.41: Syntheseweg zur Herstellung eines molekularen Kleeblatt-Knotens. 
Die Ringschluss-Metathese ist bei dem vorgeschlagenen Synthese-Konzept der kritischste 
und schwierigste Schritt. In keinem der durchgeführten Experimente gelang die erfolgreiche 
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Verknüpfung von sechsmal zwei Doppelbindungen über Ringschluss-Metathese. Deshalb 
wurde eine alternative Methode für die Synthese eines molekularen Knoten entwickelt, um 
den Metatheseschritt zu vereinfachen (Schema 3.41).  
Hierbei werden ein Trialdehyd als Templat und drei terphenyl-artige Amin-Komponenten, 
welche jeweils zwei terminalen Doppelbindungen enthalten, benötigt. Durch die 
Kondensation der beiden Komponenten wird ein Triimin, welches eine C3- und/oder Cs-
Symmetrie aufweist, gebildet. Unter Verwendung der Terphenyl-Gruppen sollte aufgrund der 
sterischen Ansprüche die Bildung des C3-symmetrischen Isomers begünstigt werden. 
Allerdings ist davon auszugehen, dass ein Gleichgewicht zwischen den beiden Isomeren 
vorliegt. Im Falle des C3-symmetrischen Triimins werden die terminalen Doppelbindungen 
optimal für die Ringschluss-Metathese präorganisiert. Desweiteren unterstützt die Geometrie 
das Verschlingen der Ketten zum molekularen Knoten. Wichtig ist außerdem, dass die 
olefinische Ketten nicht zu kurz sein sollten, da sich sonst ein cyclisches Trimer bevorzugt 
bilden sollte. Bei diesem Ansatz müssen nur sechs terminale Doppelbindungen in der 
Metathese umgesetzt werden, die intramolekulare Cyclisierung sollte somit wesentlich 
erleichtert werden. Nach der Cyclisierung werden die Doppelbindungen reduziert. Das 
triangulare Templat kann durch Hydrolyse nach oder vor der Hydrierung zur Freisetzung des 
molekularen Kleeblatt-Knoten entfernt werden.
3.2.2.1 Verwendung eines Terphenylamins als Modelsystem 
Die Tauglichkeit der vorgeschlagenen Alternativ-Methode soll anhand eines Modellsystems 
überprüft werden. Hierzu wird ein Terphenylamin, welches über eine kurze aliphatische Kette 
verfügt, eingesetzt. Der Amin-Baustein 47 kann in drei Stufen hergestellt werden (Schema 
3.42). Ausgehend von p-Bromphenol (15) wird 1-Brom-4-(but-3-enyloxy)benzol (45) durch 
Williamson-Ether-Synthese in 38 % Ausbeute hergestellt. Die Reaktion des Arylbromids 45
mit Magnesium gefolgt vom Quenchen mit Trimethylborat und anschließender Hydrolyse mit 
Schwefelsäure liefert die 4-(But-3-enyloxy)phenylboronsäure (46) als farbloses Produkt in 
41 % Ausbeute.
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Schema 3.44: Synthese des Triimins 49.
Die Synthese des Triformylphloroglucins (48) wurde von McLachlan und Mitarbeitern 
beschrieben.[44] Durch eine säure-katalysierte Kondensation zwischen 1 Äq. 
Triformylphloroglucin (48) und 4.5 Äq. Terphenylamin 47 in Ethanol wird das Triimin 49  als 
Gemisch der C3- und CS- symmetrischen Isomere gebildet (Schema 3.44). Umkristallisation 
aus Ethanol führt zur Isolierung des C3-symmetrischen Isomers in 59 % Ausbeute. 
Die Bildung des Triimins 49 wird über das ESI-MS-Spektrum durch Anwesenheit des Signals 
bei m/z = 1312.6 (MH+) nachgewiesen. Die C3-Symmetrie durch das 1H-NMR-Spektrum 
bestätigt (Abbildung 3.22). Das C3-symmetrische Isomer liegt in Enamin-Form vor. Das 
Amin-Signal a wurde als Duplett bei ? = 12.26 ppm beobachtet. Außerdem wird eine 
Kopplung des Amin-Protons a mit dem Proton b bei ? = 7.44 ppm (3J = 12.8 Hz) beobachtet, 
was einen weiteren Hinweis auf die vorgeschlagene Position des Protons liefert.
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Bei dem Cs-symmetrischen Isomer kann eine dreifache intramolekulare Metathese aufgrund 
dessen räumlicher Anordnung nicht stattfinden (Schema 3.46). Hier kann nur eine zweifache 
Metathese durchgeführt werden. Eine erneute Umsetzung führt wiederum zur Bildung von 
Oligomeren.  
?????????????
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Schema 3.46: Schematische Darstellung der Bildung des Trimers und der Oligomeren. 
3.2.2.2 Verwendung von Quinquephenylamin 52 als Knoten-Baustein 
Für die Synthese des molekularen Knoten benötigen wir eine lange aliphatische Kette, um die 
Verschlingung der Untereinheiten zu ermöglichen. Um die Geometrie der Metathese-Vorstufe 
zu unterstützen, wird ein starres Rückgrat in das System eingeführt. Hier wird ein 
Quinquephenyl-System verwendet.  
C3-symmetrisches Isomer  
Cs-symmetrisches Isomer  
RCM  RCM  
RCM  
Oligomere  
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Schema 3.47: Synthese des Quinquephenylamins 52.
Die Synthese beginnt mit 4-(4-Bromphenyl)-phenol (1) (Schema 3.47). Durch eine 
Williamson Ether-Synthese mit 11-Brom-1-undecen und Kaliumcarbonat in Aceton wird das 
4-Brom-4´-(undec-10-enyloxy)biphenyl (50) in 82 % Ausbeute gebildet. Die Grignard-
Reaktion mit Trimethylborat und die anschließende Hydrolyse führt zu der [4'-(Undec-10-
enyloxy)biphenyl-4-yl]boronsäure (51) in 64 % Ausbeute. Die Suzuki-Kupplung der 
Boronsäure 51 mit dem 2,6-Dibromanilin liefert das Quinquephenylamin 52 in 51 % 
Ausbeute.
Versuche zur Imin-Kondensation von 52 
Die Imin-Kondensation des Triformylphloroglucins (48) mit dem Quinquephenylamin 52
konnte trotz der Anwendung unterschiedlicher Reaktionsbedingungen nicht erfolgreich 
durchgeführt werden (Schema 3.48).  
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Bei der Verwendung von Alkoholen (MeOH, EtOH, BuOH) als Lösungsmittel mit Säure als 
Katalysator wurde nur quantitativ das Edukt 52 nach Reaktionsende zurück erhalten, ohne das 
ein Hinweis auf eine erfolgreiche Produktbildung vorlag. Wahrscheinlich verhindert die 
schlechte Löslichkeit des Amins 52 den Erfolg der Kondensation. Die Umsetzung mit Amin-
Hydrochlorid oder die Reaktion mit Titan(IV)chlorid und Triethylamin in Dichlormethan 
liefert das gleiche Ergebnis. Das Triformylphloroglucin (48) komplexiert hier vermutlich die 
Titan(IV)ionen. Bei der Verwendung von Lösungsmittelgemischen (wie Ethanol/DME, 
Toluol/EtOH, EtOH/CH2Cl2 oder CHCl3/MeCN) und Säurekatalyse kann entsprechend der 
1H-NMR-Spektren eine minimale Bildung des Produkts beobachtet werden.
?
??
Schema 3.48: Syntheseweg zum Triimin 53.
Geeignete Reaktionsbedingungen für die Synthese des Triimins 53 konnten leider nicht  
gefunden werden. Das Model-System zeigt, dass der sterische Faktor kein Problem für die 
Bildung des Triimin darstellen sollte. Sehr wahrscheinlich liegt das Problem in der 
Löslichkeit des Amins 52. Die Imin-Bildung wird in der Regel von polaren Lösungsmitteln 
begünstigt. Deshalb müsste ein optimales Lösungsmittel-Gemisch aus polaren und unpolaren 
Lösungsmitteln für die Bildung des Triimins 53 gefunden werden. Ohne das Triimin 53
konnten keine Metathese-Experimente durchgeführt werden, um das vorgeschlagene 
Synthese-Konzept für die Synthese eines molekularen Knotens weiter zu verfolgen. 
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3.3 Catenane 
Eine Templat-gesteuerte Methode ist sehr hilfreich bei der Synthese von Catenanen 
(Sauvage[25], etc). Unser Konzept basiert auf der Sauvage-Methode, die auf der Verwendung 
eines tetraedrisch-koordinierten Metallions als Templat für die Fixierung der Catenan-
Vorstufe (Schema 3.49) beruht. Die Cyclisierung erfolgt über Ringschluss-Metathese. Nach 
Hydrierung der Doppelbindungen und Entfernen des Metallions wird das Catenan als Produkt 
erhalten. 
Schema 3.49: Synthese-Konzept zur Herstellung eines Catenans. 
Für die Komplexierung wird ein Chelat-Ligand mit zwei terminalen Doppelbindungen (für 
die anschließende Cyclisierung) benötigt. Der Ligand besteht aus einer Pyridin-Einheit sowie 
einer weiteren Imin- oder Hydrazid-Einheit. Diese beiden Gruppen sollen später an das 
Metallion koordinieren. Als Metallion wird Cu(I) verwendet. Das Entfernen des Metalls aus 
dem Molekül gelingt durch die Zugabe von KCN. 
Synthese der Catenan-Bausteine 
Die Synthesen der Liganden gehen vom 6-(4-(Undec-10-enyloxy)phenyl)picolinaldehyd (55)
aus, der durch eine Suzuki-Kupplung zwischen 6-Brom-2-pyridin-carboxaldehyd (54) und der 
Boronsäure 17 in 79 % Ausbeute erhältlich ist (Schema 3.50).  
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Schema 3.50: Synthese der Pyridin-Liganden.  
Der Imin-Ligand L-4 wird durch eine Imin-Kondensation des Aldehyds 54 mit 
3-Butenylamin in Methanol in quantitativer Ausbeute hergestellt. Die Reaktion des Aldehyds 
54 mit dem Carbonsäure-Hydrazid 56[46] in Methanol führt in quantitativer Ausbeute zum 
Pyridin-Ligand L-5. Der Ligand L-6 wird nach 2 tägiger Reaktion von Aldehyd 54 mit dem 
Carbonsäure-Hydrazid (57)  in Methanol unter Rückfluss in 97 % Ausbeute erhalten.
Die Komplexierung der Liganden L-4 bzw. L-5 mit [Cu(CH3CN)4]PF6[47] erfolgt im 
Dichlormethan-Acetonitril-Gemisch (1:1) in quantitativer Ausbeute (Schema 3.51). Die 
Bildung des [CuL2]PF6 wird durch das ESI-MS-Spektrum bestätigt.  
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Bei der Verwendung des Liganden L-4 erhält man ein Signal bei m/z = 871.4, das dem 
Komplex [Cu(L-4)2]+ zugeordnet werden kann. Im Falle des Liganden L-5 wird das Signal 
des analogen Komplexes [Cu(L-5)2]+ bei m/z = 956.6 bobachtet. Das Gegenion [PF6]- konnte 
ebenfalls negativ ESI-MS Spektroskopie bei m/z = 145.3 beobachtet werden.
Schema 3.51: Komplexierung der Liganden L-4 und L-5 mit Cu(I). 
Ringschluss-Metathese-Versuche
Die Metathese-Reaktion von [CuL2]PF6 mit dem Imin-Liganden L-4 in trockenem Toluol mit 
Grubbs II-Katalysator (c = 0.0002 mol/l) bei 90 °C (Ölbadtemperatur) liefert primär das 
einfache Metathese-Produkt und nur in Spuren das zweifache Metathese-Produkt (Schema 
3.52). Die Reaktion kann per Mikrowelle in Dichlormethan bei 100 °C für 1 h mit Grubbs II-
Katalysator durchgeführt werden. Der Anteil des zweifachen Metatheseprodukts hat hier 
deutlich zugenommen, ist aber zu gering für eine erfolgreiche Isolierung. Bei der Metathese-
Reaktion von [CuL2]PF6 (L-5) erhält man unter den obigen Bedingungen das Edukt zurück. 
Ein entsprechendes Ergebnis liefert auch die Reaktion im Mikrowellenofen. 
Schema 3.52: Die Metathese-Reaktion der Cu-Komplexe. 
Da der Chelat-Ligand unsymmetrisch ist, entstehen bei der Komplexierung zwei Isomere, das 
C2- und das Cs-symmetrische Isomer (Schema 3.53). Das C2-symmetrische Isomer bietet eine 
optimale Anordnung für die zweifache Metathese und führt somit zu einem Catenan und/oder 
einem Makrocyclus. Das Cs-symmetrische Isomer hingegen liefert nur das einfache 
Metathese-Produkt. Es konnte allerdings in unseren Experimenten keine Oligomerenbildung 
festgestellt werden. 
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Schema 3.53: Ringschlussmetathese von C2- und Cs-Isomer. 
3.4 Doppelte Claisen-Umlagerung 
Die Williamson-Ether-Synthese von Brenzkatechin (58) mit Allylbromid und Kaliumcarbonat 
in Aceton führt zu dem 1,2-Bis-allyloxybenzol (59)[48] in 76 % Ausbeute (Schema 3.54). 
Beim Erhitzen in Decalin für 2 Tage wird der Allylether 59 in das 3,6-Diallyl-benzol-1,2-diol 
(60) umgewandelt. Nach chromatographischer Reinigung wird das Catechol 60 als 
dunkelbraunens Öl in 27 % Ausbeute erhalten. 
Schema 3.54: Die doppelte Claisen-Umlagerung zur Herstellung von 60.
C2-symmetrisches Isomer
Cs-symmetrisches Isomer 
RCM 
RCM 
58
Br
K2CO3, Aceton, 
48 h O
O
OH
OH
OH
OH
59 60
61 60
K2CO3,
Aceton OH
OH
O2N O
O
O2N OH
OH quant. 
Br
62
40 % 
Decalin, ?,
2 h 
27 % 
Decalin, ?,
2 d 
76 % 
Die Rea
werden.
William
von Ka
Decalin
benzol-
der Nitr
Das 1H
Molekü
Umlage
4.61 pp
Hydrox
Außerde
benzol-
Abbildu
O2
ktion kann
 Der für 
son Ether-
liumcarbon
 für 2 h un
1,2-diol (60
ogruppe.
-NMR-Spe
lsymmetrie
rung wird 
m auf ?
ylgruppen b
m liefern 
1,2-diol (60
ng 3.25: 1H
OH
OH
60
N O
O
62
 durch die
die Clais
Synthese z
at in Acet
ter Rückflu
) in 40 % A
ktrum de
 einen e
durch die V
 = 3.33 
ei ? = 5.26
die MS-Da
) hinweist. 
-NMR-Spe
 Einführun
en-Umlager
wischen 4-
on in quan
ss liefert n
usbeute. W
s 3,6-Dial
infachen
erschiebu
ppm und 
 ppm bestät
ten ein Sig
ktrum von 6
Hauptteil
66
g einer Ni
ung benöt
Nitrocatech
titativer A
ach chroma
ährend des
lylbenzol-1
Signalsatz 
ng der Met
die Anwe
igt. 
nal bei m/
2 und von 
tro-Gruppe
igte Allyl
ol (61) un
usbeute he
tographisch
 Erhitzens 
,2-diols (
(Abbildun
hylengrupp
senheit de
z = 190.1,
60.
 in das Su
ether 62 w
d Allylbro
rgestellt. D
er Reinigu
kommt es z
60) zeigt 
g 3.25). 
en-Signale
s Signals 
 welches a
bstrat besc
urde dur
mid in Ge
ie Umlage
ng das 3,6-
u einer Ab
dank der
Die erfo
 von ? = 4
der freig
uf das 3,6-
hleunigt
ch eine 
genwart
rung in 
Diallyl-
spaltung
 hohen 
lgreiche 
.64 und 
esetzten 
Diallyl-
Hauptteil
67
3.5 Synthese andere Makrocylen über die Imin-Kondensation
Neben der Ringschlussmetathese wird als alternative Cyclisierungsmethode die Imin-
Kondensation durchgeführt. Als Modell-System wird die Kondensation von 
Terephthaldialdehyd mit Dodecylamin in Toluol bei einer Konzentration von 0.002 mol/l in 
Gegenwart von Natriumsulfat (Schema 3.55) ausgewählt. Der Bisimin-Macrocyclus wird in 
90 % Ausbeute erhalten. 
Schema 3.55: Modellsystem für eine Makrocycliserung durch Imin-Kondensation. 
Für die Synthese des Makrocyclus 64 wird zuerst der Dialdehyd 63 durch eine Suzuki-
Kupplung zwischen 6-Brom-2-pyridin-carboxaldehyd (54) und 4-Formylphenylboronsäure 
(62) in quantitativer Ausbeute hergestellt (Schema 3.56). Die Kondensation mit Dodecanamin 
in Toluol in Gegenwart von Natriumsulfat führt zu dem gewünschten Bisimin-Makrocyclus 
63 als hellgelben Feststoff in 95 % Ausbeute. Versucht man die Kondensation alternativ in 
Methanol durchzuführen, erhält man einen unlöslichen gelben Polymerfilm als Produkt. 
Schema 3.56: Synthese des Makrocyclus 64.
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4. Zusammenfassung und Ausblick 
In dieser Arbeit konnten unterschiedliche Makrocyclen durch Templat-gesteuerte Synthese 
(Schema 4.1) hergestellt werden. Das Templat verknüpft hierbei die gewünschten Bausteine, 
zu einer für die folgende Cyclisierung günstigen Vorstufe. Unter Verwendung eines 
bifunktionellen Templats kann gezielt ein cyclisches Dimer synthetisiert werden. Die 
Cyclisierung erfolgt über die Ringschluss-Metathese, welche im Fall der templatisierten 
Vorstufe wesentlich erleichtert wird. Die Abspaltung des Templats führt zur Freisetzung des 
Makrocyclus.
Schema 4.1: Templat-gesteuerte Cyclisierung. 
Unter Verwendung des Terephthaldialdehyd als Templat lassen sich symmetrische Amin-
Cyclophane 7, 23 und 24 herstellen. Die Imin-Bindungen bilden sich leicht, stören die 
Ringschluss-Metathese nicht und lassen sich leicht wieder spalten. 
Durch die Templat-gesteuerte Synthese wird die Ausbeute an Diamin-Cyclophan 7 von 21 %, 
welche über eine nicht Templat-gesteuerte Methode erhalten wird, auf 43 % verbessert.
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templatisierter 
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+
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O O
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O O
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Die Cyclophane 23 und 24 konnten ohne Verwendung eines Templats nicht synthetisiert 
werden. Die gesteuerte Methode liefert 23 in einer Gesamtausbeute von 27 % und 24 in einer 
Gesamtausbeute von 31 %. 
Außer Terephthaldialdehyd wurde Terephthalsäurechlorid und 1,4-Phenylendiisocyanat als 
Templat eingesetzt. Die Umsetzung mit Terephthalsäurechlorid führt zum Cyclophan 11. Die 
Reduktion von 11 mit Wasserstoff liefert außer dem gewünschten hydrierten Produkt ein 
nicht abtrennbares Nebenprodukt. Die Reaktion mit 1,4-Phenylendiisocyanat führt zu einer 
schwerlöslichen Verbindung, welche ungeeignet für die üblichen Metathese-Bedingungen ist. 
Unter Verwendung zweier unterschiedlicher Amin-Komponenten konnte mittels dieser 
Methode das unsymmetrische Cyclophan 27 in 11 % Gesamtausbeute hergestellt werden. 
Zuerst verknüpft man die erste Amin-Komponente mit einer Aldehydfunktion des 
Terephthaldialdehyds, anschließend wird die zweite Amin-Komponente eingebaut. Die 
Cyclisierung mit anschließender Hydrierung führt zu dem Cyclophan 27.
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Eine andere Alternative zur Herstellung eines unsymmetrischen Cyclophans bietet die 
Steuerung der Ringschluss-Metathese über die Vororganisation der Doppelbindungen in einer 
Imin-Vorstufe. Diese Methode liefert Cyclophan 30 in 59 %, 33 in 9 % und 34 in 15 % 
Ausbeute.
Die hergestellten Cyclophane enthalten mindestens eine funktionelle Gruppe, meistens eine 
Amingruppe, welche für Wirt-Gast-Experimente interessant sein könnte. Durch die 
Protonierung der Amingruppe ist eine Bindung von Anionen möglich.
Weiterhin wurde versucht, die Templat-gesteuerte Methode mit einem Metallion als Templat 
für die Synthese eines molekularen Knoten einzusetzen. Es wurden der Imin L-1-, der Amid 
L-2- und der Imin L-3-Ligand für die Komplexierung mit Titan (IV)ionen synthetisiert.
??
Die Liganden enthalten zwei Bausteine, die orthogonal zueinander stehen und jeweils zwei 
terminalen Doppelbindungen enthalten. Die Komplexierungen mit Titan(IV)ionen wurden 
erfolgreich durchgeführt. Die Metall-Komplexe verfügen über zwölf Doppelbindungen für 
eine sechsfache Ringschluss-Metathese, welche nach erfolgreicher Reaktion zum 
templatisierten molekularen Knoten führen sollte (Schema 4.2).  
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Schema 4.2: Synthese-Konzept der Nutzung von Metall-Koordination zur Herstellung eines 
molekularen Knotens.  
Bei den Metathese-Versuchen konnte nur das vierfache Metathese-Produkt unter Verwendung 
von L-1 beobachtet werden. Die Verwendung der anderen Liganden (L-2 und L-3) liefert 
ebenfalls keine zufriedenstellenden Ergebnisse.   
Die sechsfache Ringschluss-Metathese stellt hier den schwierigsten Syntheseschritt auf dem 
Weg zum molekularen Knoten dar. Deshalb wurde eine alternative Methode für die Synthese 
eines molekularen Knoten versucht, um diesen Schritt zu vereinfachen (Schema 4.3).  
N
N
N
NH2
H2N
NH2
N
N
N
Schema 4.3: Alternatives Synthese-Konzept zur Herstellung eines molekularen Knoten. 
Als Templat wurde Triformylphloroglucin (48) verwendet. Die Hydroxylgruppen stabilisieren 
zusätzlich die Imin-Bildung. Bei der Verwendung des Terphenylamis 47 als Modelsystem 
wurde sowohl das C3-symmetrische Isomer 49 als auch das Cs-symmetrische Isomer 49
gebildet, die Isolierung des C3-symmetrischen Isomers wurde erfolgreich in einer Ausbeute 
von 59 % durchgeführt. 
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Für die Anwendung dieses Synthesekonzepts wurde das Quinquephenylamin 52 hergestellt. 
Die Reaktion mit Phloroglucinol 48 konnte leider nicht erfolgreich durchgeführt werden. Das 
Triimin 53 wurde nur im Spuren gebildet und konnte nicht für die folgende Metathese 
verwendet werden. Hier müssten optimale Reaktionsbedingungen für die Herstellung von 53
gefunden werden, um dieses Synthesekonzept weiter verfolgen zu können. 
Da bei der Synthese von 53 die Löslichkeit des Amin-Bausteins 52 ein Problem darstellt, 
könnte man eventuell eine t-Butyl-, Isopropyl- Ether-, oder Sulfonyl-Gruppe einführen, um 
die Löslichkeit in polaren Lösungsmitteln zu verbessern. Außerdem könnte ein anderes C3-
symmetrisches Templat wie z.B. Tris-(4-formylphenyl)amin oder 1,3,5-Tris-(4-
formylphenyl)benzol als Alternative verwendet werden.
In dieser Arbeit wurde ein Zugang zu großen, symmetrischen und auch unsymmetrischen 
Makrocylen erarbeitet. Auf Grund des modularen Prinzips können Makrocyclen nahezu 
beliebiger Gestalt und Größe synthetisiert werden. Die leichte Zugänglichkeit der Imine sowie 
die Toleranz der Ringschluss-Metathese gegenüber vielen funktionellen Gruppen runden das 
Konzept in wünschenswerter Weise ab. Außerdem erlaubt dieses Konzept die Synthese von 
Makrocyclen, die nicht auf herkommlichen Wege hergestellt werden können. Die 
Eigenschaften der synthetisierten Makrocyclen könnten weiter untersucht werden und es 
sollte eine Prüfung hinsichtlich potentieller Anwendung erfolgen. 
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5. Experimenteller Teil 
5.1 Allgemeine Bemerkungen 
5.1.1 Anmerkungen zu den präparativen Arbeiten 
Arbeiten unter Inertgas 
Alle Reaktionen unter Schutzgasatmosphäre wurden unter Luft- und Feuchtigkeitsausschluss 
in Schlenkkolben durchgeführt. Die Kolben wurden im Hochvakuum ausgeheizt und mit 
Stickstoff belüftet. Während der Reaktionen wurde ein permanenter geringer Stickstoff-
Überdruck aufrechterhalten. Die Zugabe von Lösungsmitteln und von flüssigen Reagenzien 
erfolgte durch das Septum mittels Kunststoffspritzen mit Stahlkanülen. Feste Reagenzien 
wurden im Stickstoff-Gegenstrom zugegeben. 
Reaktionskontrolle
Der Reaktionsverlauf wurde dünnschichtchromatographisch auf Aluminium-Kieselgelplatten 
der Firma Merck (Kieselgel 60 F254) verfolgt. Die Probenentnahme und das Auftragen der 
Proben erfolgten mit Hilfe von Glaskapillaren. Die Detektion UV-aktiver Substanzen erfolgte 
durch absorbtive Fluoreszenzlöschung unter einer UV-Lampe (? = 254nm).  
Produktreinigung durch Säulenchromatographie 
Für chromatographische Reinigungen wurden Glassäulen unterschiedlicher Dicke und Länge 
verwendet. Als stationäre Phase wurden Kieselgel 60 (Korngröße 0.040-0.063mm) der Firma 
Merck verwendet. Die jeweiligen Eluentien sind angegeben. 
Lösungsmittel
Die verwendeten Lösungsmittel wurden vor Gebrauch destilliert und gegebenenfalls nach 
Literaturverfahren absolutiert.[49] 
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5.1.2 Anmerkungen zur Analytik 
Kernresonanzspektroskopie 
Die 1H- und 13C-NMR-Spektren wurden mit folgenden Geräten gemessen: 
Varian Mercury 300 (1H: 300 MHz, 13C: 75 MHz) 
Varian Inova 400 (1H: 400 MHz, 13C: 100 MHz) 
Varian Unity 500 (1H: 500 MHz, 13C: 125 MHz) 
Als interner Standard diente in 1H-NMR-Spektren Tetramethylsilan (? = 0.00 ppm) oder die 
Restprotonensignale des jeweils verwendeten Lösungsmittels, in 13C-NMR-Spektren
Kohlenstoffatome des verwendeten Lösungsmittels. Chemische Verschiebungen ? sind in 
ppm und Kopplungskonstanten J in Hertz (Hz) angegeben. Die Kopplungskonstanten wurden 
direkt aus den Spektren entnommen. 13C-NMR-Spektren wurden immer 
1H-breitbandentkoppelt aufgenommen. Die Signalzuordnung wurde durch DEPT-
Experimente (135°, 90°) unterstützt.
Die Aufspaltungsmuster wurden nach 1. Ordnung interpretiert. Bei der Interpretation der 
Aufspaltungsmuster wurden die folgenden Abkürzungen verwendet:
s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartett, quin = Quintett, m = Multiplett, dd = 
Dublett von Dublett, ddt = Dublett von Dublett von Triplett, dm = Dublett von Multiplett, br. 
= verbreitertes Signal 
Die Daten werden wie folgt aufgeführt: 
1H-NMR: Verschiebung (Multiplizität, Kopplungskonstante, Protonenzahl, Zuordnung)
13C-NMR: Verschiebung (Atomgruppe, Zuordnung)
IR-Spektroskopie 
Gerät:   Perkin-Elmer PE 1760 FT 
Die Messung erfolgte entweder in CHCl3 oder in Form von KBr-Presslingen. Die 
Infrarotspektren wurden im Bereich von 4000-450 cm-1 aufgenommen. Die 
Absorptionsbanden werden in cm-1 angegeben. Bei der Auflistung werden folgende 
Abkürzungen verwendet: 
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 vs = sehr stark  (Transmission 0-10 %) 
s = stark   (Transmission 10-30 %) 
m = mittel   (Transmission 30-70 %) 
w = schwach  (Transmission 70-100 %) 
Massenspektrometrie
Gerät:  Varian MAT 212, Finnigan SSQ 7000 (Standardbedingungen: EI, 70 eV) 
LCQ Deca XP Plus Thermo Finnigan (ESI) 
Die Angabe der Massen der Fragment-Ionen (m/z) erfolgt als dimensionslose Zahl, und deren 
Peakintensitäten prozentual zum Basispeak. Es werden nur Signale mit hoher Intensität oder 
besonders charakteristische Signale aufgeführt.
Einige Elektrospray-Ionisations Massenspektren (ESI) wurden am Kekulé-Institut für 
Organische Chemie und Biochemie in Bonn an einem „Bruker APEX IV FT-ICR 
Massenspektrometer“ im Arbeitskreis von Prof. Dr. C. Schalley gemessen. 
Bei hochaufgelösten Massenspektren werden zusätzlich Summenformel, sowie berechnete 
und gemessene Masse angeführt. 
Elementaranalyse 
Gerät:  Heraeus CHN-O-Rapid 
Die Analysen wurden im mikroanalytischen Labor des Instituts für Organische Chemie der 
RWTH Aachen durchgeführt. Es werden die Summenformel, die berechnete Atommasse, die 
berechneten Atomprozente und die gefundenen Atomprozente der analysierten Substanz 
angegeben.
Rf-Werte
Die Werte wurden anhand von Dünnschichtchromatogrammen mit angegebener 
Laufmittelzusammensetzung berechnet. 
Schmelzpunkte 
Die Schmelzpunkte wurden an einem Büchi Schmelzpunktmessgerät 540 bestimmt und sind 
nicht korrigiert. 
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5.2 Beschreibung der Versuche 
Synthese von 2,6-Dibrom-4-tert-butylanilin (4)[35]
Zu einer Lösung von 1.00 g (6.70 mmol, 1.0 Äq.) 4-tert-Butylanilin in 10 ml 
einer 1:1-Mischung aus CH2Cl2 / Methanol wird eine Lösung von 1.2 ml 
(23.4 mmol, 3.5 Äq.) Br2 in 10 ml einer 1:1-Mischung aus CH2Cl2/Methanol
langsam bei RT unter Rühren und Stickstoff getropft. Die Reaktion wird bei 
RT durchgeführt und mit Dünnschichtchromatographie (DC) (CH2Cl2) verfolgt. Für die DC 
wird eine Probe der Reaktionslösung mit Na2S2O3 versetzt, bis die Lösung klar wird. Das 
Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt, der Rückstand mit Essigester aufgenommen und die 
Lösung mit einer 20 %-igen NaOH-Lösung gewaschen. Aus der organischen Phase wird die 
DC-Analytik durchgeführt. Nach 3 h Rühren wird die Reaktionslösung mit Na2S2O3 unter 
Rühren solange versetzt, bis die Farbe der Lösung von orange auf gelb umschlägt. Das 
Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der gelbe Rückstand wird in 30 ml einer 20 %-igen 
NaOH-Lösung aufgenommen und dreimal mit je 40 ml Ether extrahiert. Die organischen 
Phasen werden vereinigt, über MgSO4 getrocknet und eingeengt. Nach Trocknen im Vakuum 
erhält man anschließend ein braunes Öl als Produkt. 
Ausbeute:   1.96 g  (M = 307.02 g/mol, 6.39 mmol, 95 %) 
Rf-Wert:   0.71  (CH2Cl2)
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a4051135): ? (ppm) = 7.29 (s, 2 H, Har), 4.37 (br. s, 
2 H, NH2), 1.17 (s, 9 H, t-Bu).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a4051135): ? (ppm) = 143.1 (C), 139.5 (C), 128.9 
(CH), 108.8 (C), 34.3 (C), 31.5 (CH3).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 306.9 (34, M+,C10H13Br2N+), 291.9 (100), 275.9 
(1), 211.0 (14). 
IR-Spektrum (CDCl3): ?? (cm-1) = 3477 (m), 3379 (s), 2961 (vs), 1613 (s), 1578 (s), 1393 
(m), 1363 (m). 
NH2
Br Br
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Synthese von 4’-Brom-1,1’-biphenyl-4-ylbut-3-enylether (2) 
In einer Lösung von 1.18 g (29.50 mmol, 1.2 Äq.) NaOH in 70 ml Ethanol 
werden 6.00 g (24.09 mmol, 1.0 Äq.) 4-(4-Bromphenyl)-phenol unter Rühren bei 
RT gelöst. Man gibt 3.7 ml (36.45 mmol, 1.5 Äq.) 4-Brom-1-buten langsam zu. 
Anschließend wird die gelbe Reaktionslösung 50 h unter Rückfluss erhitzt. Zur 
Aufarbeitung wird das Ethanol im Vakuum entfernt. Der zurückgebliebene 
farblose Feststoff wird in 100 ml Ether aufgenommen und mit 60 ml NaCl-
Lösung gewaschen. Die wässrige Phase wird dreimal mit je 100 ml Ether extrahiert. Die 
organischen Phasen werden vereinigt und über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird 
anschließend im Vakuum entfernt. Die Reinigung durch Säulenchromatographie an Kieselgel 
(Ether/Hexan = 20:80) liefert das Produkt als farblosen Feststoff.
Ausbeute:   4.41 g  (M = 303.19 g/mol, 14.5 mmol, 60 %) 
Rf-Wert:   0.55  (Ether :  Hexan = 20 : 80) 
Schmelzpunkt:  128 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a4070602): ? (ppm) = 7.44 (d, 3J = 8.5 Hz, 2 H, Har),
7.39 (d, 3J = 8.5 Hz, 2 H, Har), 7.32 (d, 3J = 8.6 Hz, 2 H, Har), 6.88 (d, 3J = 8.6 Hz, 2 H, Har),
5.84 (ddt, 3Jtrans = 17.1 Hz, 3Jcis = 10.1 Hz, 3J = 6.7 Hz, 1 H, -HC=), 5.11 (dm, 3Jtrans = 17.1 Hz, 
1 H, =CHtrans), 5.05 (dm, 3Jcis = 10.1 Hz, 1 H, =CHcis), 3.98 (t, 3J = 6.7, 2 H, CH2), 2.49 (qt, 3J
= 6.7, 4J = 1.2 Hz, 2 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a4070602): ? (ppm) = 158.8 (C), 139.8 (C), 134.4 
(CH), 132.5 (C), 131.8 (CH), 128.3 (CH), 128.0 (CH), 120.8 (C), 117.2 (CH2), 115.0 (CH), 
67.4 (CH2), 33.7 (CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%)  = 302.0 (72, M+,C16H15BrO), 248 (100), 168 (4), 152 
(16).
IR-Spektrum (CDCl3): ?? (cm-1) = 1608 (w), 1481 (m), 1286 (w), 1247 (m). 
Elementaranalyse (%) (C16H15BrO):   
ber.:  C: 63.38 H: 4.99  
gef.:  C: 63.38 H: 5.00  
O
Br
Experimenteller Teil 
79
Synthese von [4'-(But-3-en-1-yloxy)biphenyl-4-yl]boronsäure (3)
Eine Mischung aus 218 mg (8.97 mmol, 1.5 Äq.) Mg-Späne, 0.5 ml abs. THF 
und ein Körnchen Iod wird 30 min unter Rückfluss und Stickstoff erhitzt. Zu 
dieser Mischung tropft man langsam eine Lösung von 1.80 g (5.94 mmol, 
1.0 Äq.) 4’-Brom-1,1’-biphenyl-4-ylbut-3-enylether (2) in 3 ml abs. THF. 
Dabei beobachtet man eine Farbänderung der Lösung von farblos über gelb auf 
orange und das Auflösen des Magnesiums. Nach beendeter Zugabe wird das 
Reaktionsgemisch mit 10 ml abs. THF verdünnt und anschließend 3 h unter 
Rückfluss und Stickstoff erhitzt. Die auf RT erkaltete Grignard-Lösung wird langsam zu einer 
Lösung von 0.86 ml (7.72 mmol, 1.3 Äq.) Trimethylborat in 2 ml abs. THF unter Trockeneis-
Isopropanol-Kühlung (-78 °C) getropft. Es bildet sich dabei eine hellgelbe Suspension. Man 
lässt die diese über Nacht auf RT erwärmen. Die Suspension wird dann in eine Mischung aus 
30.0 g Eis und 1.5 ml konz. H2SO4 gegeben. Man lässt die Reaktionsmischung 1 h Rühren bei 
RT rühren. Die entstandene gelbe Lösung wird fünfmal mit je 50 ml Ether extrahiert. Die 
organischen Phasen werden vereinigt und über Na2SO4 getrocknet. Anschließend entfernt 
man den größten Teil des Lösungsmittels im Vakuum. Dabei fällt ein Feststoff aus. Der 
Feststoff wird filtriert, mit wenig Ether gewaschen und unter Vakuum getrocknet. Man erhält 
einen farblosen Feststoff als reines Produkt.    
Ausbeute:  1.07 g  (M = 268.12 g/mol, 3.99 mmol, 67 %) 
Schmelzpunkt:  179 - 186 °C 
1H-NMR-Spektrum (Aceton-d6, 400 MHz, a5071835): ? (ppm) = 7.94 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H, 
Har), 7.63 (d, 3J = 8.6 Hz, 2 H, Har), 7.61 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H, Har), 7.18 (s, OH), 7.04 (d, 3J = 
8.6 Hz, 2 H, Har), 5.98 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.2 Hz, 3J = 6.6 Hz, 1 H, -HC=), 5.19 
(dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 1 H, =CHtrans), 5.09 (dm, 3Jcis = 10.2 Hz, 1 H, =CHcis), 4.10 (t, 3J = 
6.6 Hz, 2 H, CH2), 2.55 (qt, 3J = 6.6, 4J = 1.4 Hz, 2 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (Aceton-d6, 100 MHz, a5071835): ? (ppm) = 159.5 (C), 143.0 (C), 
135.5 (C), 135.4 (CH), 133.9 (C), 129.6 (CH), 128.6 (CH), 126.1 (CH), 117.0 (CH2), 115.6 
(CH), 67.8 (CH2), 34.3 (CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 324.2 (100, C20H25BO3+), 310.2 (4), 296.2 (4), 
270.2 (28), 269.2 (2, MH+,C16H17BO3+).
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IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3360 (m), 1605 (s), 1526 (m), 1501 (m), 1346 (vs), 1285 (m), 
1248 (s). 
Elementaranalyse (%) (C16H17BO3):   
ber.:  C: 71.67 H: 6.39 
  gef.:  C: 71.13 H: 6.30 
Synthese von Quinquephenylamin 5
(4,4’’’’-Bis(but-3-en-1-yloxy)-1,1’:4’,1’’:3’’,1’’’:4’’’,1’’’’-quinquephenyl-2’’-amin (5))
3.00 g (0.01 mol, 3 Äq.) der 4'-(But-3-en-1-yloxy)biphenyl-4-yl]-
boronsäure (3) und 0.95 g (3.8 mmol, 1 Äq.) 2,6-Dibromanilin werden in 
50 ml Toluol vorgelegt. Der Suspension werden 10 ml EtOH zugefügt, bis 
eine klare Lösung entsteht. Daraufhin werden noch 11.5 ml (0.02 mol, 6 
Äq.) 2 M Na2CO3-Lösung zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die 
Apparatur für mindestens 30 min mit Stickstoff gespült und mit Alufolie 
verdunkelt. Anschließend werden 0.52 g (0.45 mmol, 0.12 Äq.) des 
Katalysators Pd(PPh3)4 zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird bei 120 °C 
(Ölbad) unter Stickstoff  4 d zum Rückfluss erhitzt. Zur Aufarbeitung 
werden dem Gemisch 50 ml Toluol in einem Scheidetrichter zugegeben. 
Die wässrige Phase wird entfernt, die organische Phase wird dreimal mit 
NaOH-Lösung gewaschen. Die wässrige Phase wird dreimal mit wenig 
CH2Cl2 extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt und über 
MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der verbleibende Feststoff 
wird anschließend chromatographisch mit CH2Cl2 über Kieselgel gereinigt. Dadurch wird das
Produkt als farbloser Feststoff erhalten.   
Ausbeute:   1.57 g  (M = 537.69 g/mol, 2.9 mmol, 77 %) 
Rf-Wert:   0.71  (CH2Cl2)
Schmelzpunkt:  249 °C  
NH2
O
O
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1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a5021622): ? (ppm) = 7.58 (d, 3J = 8.4 Hz, 4 H, Har),
7.54-7.47 (2 d (überlappend), 3J = 8.8 Hz, 8 H, Har), 7.12 (d, 3J = 7.7 Hz, 2 H, Har), 6.92 (d, 3J
= 8.4 Hz, 4 H, Har), 6.88 (t, 3J = 7.7 Hz, 1 H, Har), 5.86 (ddt, 3Jtrans = 17.3 Hz, 3Jcis = 10.4 Hz, 
3J = 6.8 Hz, 2 H, -HC=), 5.13 (dm, 3Jtrans = 17.3 Hz, 2 H, =CHtrans), 5.06 (dm, 3Jcis = 10.4 Hz, 2 
H, =CHcis), 4.00 (t, 3J = 6.8, 4 H, CH2), 2.51 (q, 3J = 6.8, 4 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a5021622): ? (ppm) = 158.5 (C), 139.8 (C), 137.7 
(2 C), 134.4 (CH), 133.1 (C), 129.8 (CH), 129.7 (CH), 128.2 (C), 128.0 (CH), 127.1 (CH), 
118.9 (CH), 117.1 (CH2), 114.9 (CH), 67.4 (CH2), 33.8 (CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 537.1 (100, M+,C37H35NO2+), 483.1 (8), 428.0 (7). 
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3447 (w), 3364 (m), 2919 (m), 2868 (m), 1605 (s), 1496 (s), 
1452 (s), 1281 (s), 1249 (s). 
Elementaranalyse (%) (C38H35NO2):   
ber.: C 84.88 H 6.56  N 2.60  
gef.:  C 84.49 H 6.63  N 2.52  
Synthese von t-Butyl-Quinquephenylamin 6
(4,4’’’’-Bis(but-3-en-1-yloxy)-5’’-tert-butyl-1,1’:4’,1’’:3’’,1’’’:4’’’,1’’’’-quinquephenyl-
2’’-amin (6))
In 50 ml Toluol werden 3.00 g (0.01 mol, 3 Äq.) 4'-(But-3-en-1-
yloxy)-biphenyl-4-yl]boronsäure (3) und 1.2 g (3.8 mmol, 1 Äq.) 
2,6-Dibrom-4-tert-butylanilin (4) vorgelegt. Zu der Suspension 
werden 7.5 ml EtOH zugegeben, bis eine klare Lösung entsteht. 
Nach Zugabe von 11.5 ml (0.02 mol, 6 Äq.) 2 M Na2CO3-Lösung
wird die Apparatur für mindestens 30 min mit Stickstoff gespült und 
anschließend mit Alufolie verdunkelt. Man fügt 0.52 g (0.45 mmol, 
0.12 Äq.) des Katalysators Pd(PPh3)4 hinzu. Die Reaktion wird bei 
120 °C (Ölbad) unter Stickstoff  und Rückfluss 4 d durchgeführt. 
Nach Abkühlen auf RT wird in einem Scheidetrichter das Gemisch 
mit 50 ml Toluol verdünnt.  
NH2
O
O
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Die wässrige Phase wird verworfen, die organische Phase wird dreimal mit NaOH-Lösung 
gewaschen und die wässrige Phase wird dreimal mit wenig CH2Cl2 extrahiert. Die 
organischen Phasen werden vereinigt und über MgSO4 getrocknet. Anschließend wird das 
Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Reinigung des verbleibenden Feststoffs mittels 
Säulenchromatographie an Kieselgel (CH2Cl2) liefert farblosen Feststoff als reines Produkt.
Ausbeute:   1.72 g  (M = 593.8 g/mol, 2.9 mmol, 76 %) 
Rf-Wert:   0.75  (CH2Cl2)
Schmelzpunkt:  198 °C  
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a5021815): ? (ppm) = 7.58 (d, 3J = 8.5 Hz, 4 H, Har),
7.53 (d, 3J = 8.5 Hz, 4 H, Har), 7.49 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, Har), 7.15 (s, 2 H, Har), 6.92 (d, 3J = 
8.8 Hz, 4 H, Har), 5.86 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.4 Hz, 3J = 6.7 Hz, 2 H, -HC=), 5.12 
(dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 2 H, =CHtrans), 5.05 (dm, 3Jcis = 10.4 Hz, 2 H, =CHcis), 4.00 (t, 3J = 6.7, 
4 H, CH2), 2.51 (q, 3J = 6.7, 4 H, CH2), 1.28 (s, 9 H, t-Bu).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a5021815): ? (ppm) = 158.5 (C), 141.7 (C), 139.7 
(C), 138.3 (C), 137,5 (C), 134.4 (CH), 133.2 (C), 129.8 (CH), 128.0 (CH), 127.8 (C), 127.0 
(CH), 126.9 (CH), 117.1 (CH2), 114.9 (CH), 67.4 (CH2), 34.2 (C), 33.8 (CH2), 31.7 (CH3).
Massenspektrum (EI): m/z (%) = 593.3 (100, M+, C42H43NO2+), 578.2 (97), 538.2 (3), 523.2 
(12).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3444 (w), 3366 (m), 2949 (m), 2868 (m), 1606 (s), 1493 (s), 
1466 (s), 1249 (s). 
Elementaranalyse (%) (C42H43NO2 * 0.5 H2O):   
ber.:  C 83.68 H 7.36  N 2.32  
gef.: C 83.76 H 7.35  N 2.11  
Kristallstrukturanalyse: Summenformel: C42H43NO2, M = 593.77, farblose Kristalle 0.30 x 
0.10 x 0.10 mm, a = 9.656(1), b = 35.774(1), c = 9.666(1) Å, V = 3339.0(5) Å3, ?calc = 1.181 g 
cm-3, ? = 0.549 mm-1, empirische Absorptionkorrektur (0.853 ? T ? 0.947), Z = 4, 
orthorhombisch, Raumgruppe Pnma (No. 62), ?= 1.54178 Å, T = 223 K, ? und ? Scans, 
13160 Reflexe wurden gesammelt (?h, ?k, ?l), [(sin?)/?] = 0.60 Å-1, 2693 unabhängige (Rint = 
0.047) und 2683 beobachtete Reflexe [I ? 2 ?(I)], 215 Verfeinerungsparameter, R = 0.081, 
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wR2 = 0.246, maximale Restelektronendichte 0.35 (-0.20) e Å-3, Wasserstoffatome wurden 
berechnet und als „riding atoms” verfeinert.[50] 
Die kristallographischen Daten (CCDC 649216) sind frei erhältlich unter 
www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html.
Synthese von Terephthalimin 8
100 mg (0.168 mmol, 2 Äq.) t-Butyl-
quinquephenylamin 6, 11 mg (0.082 mmol, 1 Äq.) 
Terephthalaldehyd und 70 μl (0.504 mmol, 6 Äq.) 
Triethylamin werden in 10 ml abs. CH2Cl2 unter 
Stickstoff bei 0 °C vorgelegt. Zu der farblosen Lösung 
wird eine Lösung von 11 μl (0.101 mmol, 1.2 Äq.) 
Titan(IV)chlorid in 1 ml CH2Cl2 langsam getropft. 
Dabei wird ein gelber Niederschlag beobachtet. Nach 
beendeter Zugabe lässt man die gelbe 
Reaktionsmischung über Nacht auf RT unter Stickstoff 
erwärmen. Zur Aufarbeitung wird die Mischung über 
Celite filtriert (um Titanoxid zu entfernen). Das Filtrat 
wird eingeengt, in Toluol aufgenommen und erneut 
über Celite filtriert (um Ammoniumchlorid zu entfernen). Das Lösungsmittel wird 
anschließend unter Vakuum abdestilliert. Die Reiningung des Rohprodukts mittels Ausfällung 
aus Toluol/Pentan liefert einen gelben Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:   67 mg  (M = 1285.69 g/mol, 0.052 mmol, 63 %) 
Schmelzpunkt:  > 250 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6042101): ? (ppm) = 7.96 (s, 2 H, -N=CH), 7.52-
7.47 (m, 24 H, Har), 7.45 (s, 4 H, Har), 7.39 (s, 4 H, Har), 6.94 (d, 3J = 8.8 Hz, 8 H, Har), 5.91 
(ddt, 3Jtrans = 17.3 Hz, 3Jcis = 10.4 Hz, 3J = 6.8 Hz, 4 H, -HC=), 5.18 (dm, 3Jtrans = 17.3 Hz, 4 H, 
=CHtrans), 5.11 (dm, 3Jcis = 10.4 Hz, 4 H, =CHcis), 4.03 (t, 3J = 6.8 Hz, 8 H, CH2), 2.55 (q, 3J = 
6.8 Hz, 8 H, CH2), 1.41 (s, 18 H, t-Bu). 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1285.7 (MH+, C92H88N2O4+H+).
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IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3437 (vs),  2954 (m), 2865 (m), 1616 (s), 1496 (s), 1246 (vs), 
1178 (m). 
Elementaranalyse (%) (C92H88N2O4):
ber.:  C 85.94 H 6.90  N 2.18  
gef.: C 86.41 H 6.98  N 1.81  
Synthese von Bisimin-Cyclophan 9 
60 mg (0.047 mmol, 1 Äq.) Bisimin 8 werden unter 
Stickstoff in 100 ml abs. CH2Cl2 gelöst und zum 
Rückfluss gebracht. Eine Spatelspitze (ca. 0.1-0.5 mg, 
0.25-1.25 mol%) Grubbs II-Katalysator wird in 10 ml 
abs. CH2Cl2 gelöst und langsam hinzugetropft. Nach 
beendeter Zugabe wird die Reaktionslösung für 
weitere 6 h unter Rückfluss und Stickstoff erhitzt. 
Während der Reaktion kommt es zur Bildung eines 
Feststoffs. Zur Aufarbeitung wird das auf RT 
erkaltete Reaktionsgemisch bis auf ein Drittel des 
Volumens eingeengt. Der Feststoff wird abfiltriert 
und mit Pentan gewaschen. Man erhält einen gelben 
Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:   51 mg  (M = 1229.59 g/mol, 0.041 mmol, 88 %, E/Z- Gemisch = 1:3) 
Schmelzpunkt:  > 250 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6072597): ? (ppm) = 8.02 (s, 2 H, -N=CH), 7.56 / 
7.54 (2 s, 4 H, Har), 7.50-7.35 (m, 28 H, Har), 6.86 / 6.82 (2 d (überlappend), 3J = 8.7 / 8.9 Hz, 
1:3-E/Z-Gemisch, 8 H, Har), 5.64- 5.60 (m, 4 H, -HC=CH-), 4.05-3.95 (m, 8 H, CH2), 2.58 / 
2.42 (2 m, 1:3-E/Z-Gemisch, 8 H, CH2), 1.48 (s, 18 H, t-Bu).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1229.7 (MH+, C88H80N2O4+H+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3436 (m), 3033 (w), 2957 (m), 2898 (m), 1618 (s), 1497 (vs), 
1245 (vs), 1180 (s). 
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Elementaranalyse (%) (C88H80N2O4):
ber.:  C 85.96 H 6.56  N 2.28  
gef.: C 86.30 H 6.91  N 2.09  
Synthese von Amin-Cyclophan 7 
45 mg (0.040 mmol) Diimincyclophan 9 werden in 
CH2Cl2 gelöst und mit PtO2 versetzt. Die 
Reaktionsmischung wird im Autoklav unter 
Wasserstoffatmosphäre (20 bar) bei RT 2 d gerührt. 
Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch über 
Celite filtriert, eingeengt und chromatographisch an 
Kieselgel (CH2Cl2) gereinigt. Man erhält einen 
farblosen Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:  32 mg   
(M = 1135.52 g/mol, 0.028 mmol, 77 %) 
Rf-Wert:   0.30 (CH2Cl2)
Schmelzpunkt:  > 250 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7020535 und a7052858): ?  (ppm) = 7.53 (d, 3J = 
8.4 Hz, 8 H, Har ), 7.49-7.40 (m, 16 H, Har), 7.12 (s, 4 H, Har), 6.86 (d, 3J = 8.7 Hz,  8 H, Har),
3.98 (t, 3J = 6.2 Hz, 8 H, CH2), 1.82 (m, 8 H, CH2), 1.53 (m, 8 H, CH2), 1.26 (s, 18 H, t-Bu). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a7020535 und a7052858): ? (ppm) = 158.7 (C), 
141.0 (C), 139.6 (C), 138.5 (C), 138.4 (C), 133.1 (C), 129.8 (CH), 128.0 (CH), 127.3 (C), 
127.0 (CH), 126.6 (CH), 115.0 (CH), 67.5 (CH2), 34.1 (C), 31.6 (CH3), 28.6 (CH2), 25.0 
(CH2).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1135.4 (MH+, C80H82N2O4+H+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3443 (s), 3028 (m), 2939 (vs), 2865 (s), 1609 (vs), 1524 (m), 
1497 (vs), 1467 (s), 1391 (m), 1287 (s), 1246 (vs), 1176 (s). 
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Elementaranalyse (%) (C80H82N2O4 * H2O):
ber.:  C 83.30 H 7.34  N 2.43  
gef.: C 83.47 H 7.37  N 1.99  
Synthese von Amin-Cyclophan 7
Über nicht Templat-gesteuerte Methode: 
Eine Lösung von 100 mg (0.168 mmol, 2 Äq.) t-
Butylquinquephenylenamin 6 in 50 ml abs. CH2Cl2 wird 
unter Stickstoff zum Rückfluss erhitzt. Man tropft eine 
Lösung von einer Spatelspitze (ca. 1 mg, 0.7 mol%) 
Grubbs II-Katalysator in 10 ml abs. CH2Cl2 langsam der 
Reaktionslösung zu. Nach beendeter Zugabe wird die 
Lösung für weitere 6 d unter Rückfluss und Stickstoff 
erhitzt.  
Man lässt die Lösung auf RT abkühlen und filtriert sie 
über Celite. Das Filtrat wird eingengt, in CH2Cl2
aufgenommen und mit PtO2 versetzt. Die Mischung 
wird im Autoklav bei RT unter Wasserstoffatmosphäre 
(40 bar) über Nacht gerührt. Zur Aufarbeitung wird das Gemisch über Celite filtriert und das 
Filtrat eingeengt. Die Reinigung des Rohprodukts mittels Säulenchromatographie an 
Kieselgel in CH2Cl2 liefert einen farblosen Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:  20 mg  (M = 1135.52 g/mol, 0.0176 mmol, 21 %) 
Rf-Wert:   0.78 (CH2Cl2)
Für weitere analytische Daten siehe oben. 
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Synthese von Terephthalamid 10 
200 mg (0.337 mmol, 2.1 Äq.) t-Butyl-
quinquephenylamin 6 und 48 mg (0.347, 2.2 Äq.) 
Kaliumcarbonat werden in 50 ml abs. Toluol unter 
Stickstoff vorgelegt. Nach der Zugabe von 32 mg 
(0.158 mmol, 1.0 Äq.) Terephthalsäurechlorid wird das 
Reaktionsgemisch 4 h auf 90 °C erhitzt. Zur 
Aufarbeitung wird es auf RT abgekühlt, der Feststoff 
abfiltriert und anschließend mit Wasser und Toluol 
gewaschen. Dadurch wird das Produkt als farbloser 
Feststoff erhalten.
Ausbeute:   141 mg  
(M = 1317.69 g/mol, 0.107 mmol, 68 %) 
Schmelzpunkt:  > 250 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6040703, a6052328): ? (ppm) = 7.47-7.34 (m, 32 
H, Har),  7.12 (br. s, 2 H, NH), 6.87 (d, 3J = 8.5 Hz, 8 H, Har), 5.85 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis
= 10.2 Hz, 3J = 6.6 Hz, 4 H, -HC=), 5.11 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 4 H, =CHtrans), 5.05 (dm, 3Jcis
= 10.2 Hz, 4 H, =CHcis), 3.96 (t, 3J = 6.6 Hz, 8 H, CH2), 2.47 (q, 3J = 6.6 Hz, 8 H, CH2), 1.32 
(s, 18 H, t-Bu). 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1317.7 (MH+, C92H88N2O6+H+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3425 (vs), 2960 (m), 2871 (m), 1647 (s), 1612 (s), 1497 (s), 
1386 (m), 1245 (vs), 1178 (m). 
Elementaranalyse (%) (C92H88N2O6):
ber.:  C 83.86 H 6.73  N 2.13  
gef.: C 84.07  H 6.63  N 1.78  
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Synthese von Diamid-Cyclophan 11 
Unter Stickstoff werden 30 mg (0.023 mmol, 1 Äq.) 
Diamidvorstufe 10 in 50 ml abs. CH2Cl2 gelöst und 
zum Rückfluss erhitzt. Die Katalysator-Lösung (eine 
Spatelspitze (ca 0.1-0.5 mg, 0.5-2.6 mol%) Grubbs 
II-Katalysator in 10 ml abs. CH2Cl2) wird langsam 
hinzu getropft. Nach beendeter Zugabe wird die 
Lösung für weitere 18 h unter Rückfluss und 
Stickstoff erhitzt. Dabei beobachtet man die Bildung 
eines farblosen Feststoffes. Zur Aufarbeitung wird 
das auf RT erkaltete Reaktionsgemisch bis auf ein 
Drittel des Volumens einggengt. Anschließend wird 
der Feststoff abfiltriert und mit Pentan gewaschen. 
Man erhält einen farblosen Feststoff als Metathese-Produkt. 
Ausbeute:   25 mg  (M = 1261.59 g/mol, 0.020 mmol, 86 %, E/Z- Gemisch = 2:3) 
Schmelzpunkt:  > 250 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7010860): ? (ppm) = 7.58 (d, 3J = 6.0, 4 H, Har),
7.44-7.34 (m, 24 H, Har), 7.26 (s, 4 H, Har), 7.12 (s, 2 H, NH), 6.83 / 6.80 (2 d (überlappend), 
3J = 8.4/8.7 Hz, 2:3-E/Z-Gemisch, 8 H, Har), 5.62- 5.60 (m, 4 H, -HC=CH-), 4.05-3.96 (m, 
8 H, CH2), 2.58/2.42 (2 m, 2:3-E/Z-Gemisch,? 8 H, CH2), 1.33/ 1.32 (s, 18 H, t-Bu).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z  = 1261.5 (MH+, C88H80N2O6+H+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3421 (vs), 2953 (m), 2883 (w), 1661 (vs), 1608 (vs), 1494 
(vs), 1247 (vs), 1180 (m). 
Elementaranalyse (%) (C88H80N2O6 * H2O):
ber.:  C 82.60 H 6.46  N 2.19  
gef.: C 82.38 H 6.29  N 1.87  
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Reduktionsversuche zur Synthese von Diamid-Cyclophan 12 
Eine Suspension von 10 mg (0.0079 mmol) 
Diamidcyclophan 11 und PtO2 in CH2Cl2 wird im 
Autoklav unter Wasserstoffatmosphäre (40 bar) 1-7 d 
bei RT gerührt. Zur Aufarbeitung wird das 
Reaktionsgemisch über Celite filtriert, eingeengt und 
sowohl säulenchromatographisch (CH2Cl2) als auch 
durch Umkristallisation aus Hexan gereinigt. 
Letztlich verbleibt ein Gemisch aus Produkt und 
undefinierten Nebenprodukt (vermutlich 
Zersetzungsprodukt).
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7021454):
? (ppm) = 7.57 (s, 4 H, Har), 7.44 (s, 16 H, Har), 7.39-7.33 (m, 12 H, Har), 7.26 (s, 2 H, NH), 
6.82 (d, 3J = 8.6 Hz, 8 H, Har), 3.99 (t, 3J = 5.4 Hz, 8 H, CH2), 1.80-1.62 (m, 8 H, CH2), 1.60-
1.46 (m, 8 H, CH2), 1.32 (s, 18 H, t-Bu).  
Massenspektrum (ESI, negativ): m/z = 1263.7 ([M-H]-, [C88H84N2O6-H]-).
Synthese von Diharnstoff 13 
100 mg (0.1684 mmol, 2 Äq.) 
t-Butylquinquephenylamin 6 werden in 10 ml 
abs. THF unter Stickstoff gelöst. Nach Zugabe 
von 14 mg (0.0874 mmol, 1 Äq.) 1,4-Phenylen-
diisocyanat wird die Lösung über Nacht bei RT 
unter Stickstoff gerührt. Zur Aufarbeitung wird 
Hexan hinzugefügt bis sich kein Feststoff mehr 
bildet. Der graue Niederschlag wird abfiltriert 
und mittels gradienter Säulenchromatographie 
(CH2Cl2 ? EE) gereinigt. Man erhält einen 
farblosen Feststoff als Produkt. 
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Ausbeute:   25 mg  (M = 1347.72 g/mol, 0.0185 mmol, 22 %) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6053028): ? (ppm) = 7.50 (d, 3J = 8.4 Hz, 8 H, Har),
7.44 (d, 3J = 8.7 Hz, 8 H, Har), 7.40 (d, 3J = 8.4 Hz, 8 H, Har), 7.38 (s, 4 H, Har), 6.90 (d, 3J = 
8.7 Hz, 8 H, Har), 6.66 (s, 4 H, Har), 5.96 (s, 2 H, NH), 5.85 (ddt, 3Jtrans = 17.3 Hz, 3Jcis = 10.4 
Hz, 3J = 6.7 Hz, 4 H, -HC=), 5.66 (s, 2 H, NH), 5.12 (dm, 3Jtrans = 17.3 Hz, 4 H, =CHtrans),
5.05 (dm, 3Jcis = 10.4 Hz, 4 H, =CHcis), 3.98 (t, 3J = 6.7 Hz, 8 H, CH2), 2.49 (q, 3J = 6.7 Hz, 
8 H, CH2), 1.33 (s, 18 H, t-Bu). 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1347.6 (MH+, C92H90N4O6+H+).
Synthese von Harnstoff 14 
200 mg (0.3368 mmol, 1 Äq.) t-Butylquinquephenylamin 6
werden unter Stickstoff in 20 ml abs. THF gelöst. 66 mg 
(0.412 mmol, 1,2 Äq.) 1,4-Phenylendiisocyanat werden 
hinzugefügt. Die Lösung wird über Nacht unter Stickstoff bei 
RT gerührt. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt. Der 
Rückstand wird mit Toluol versetzt. Der farblose Feststoff 
wird abfiltriert. 
Ausbeute:   78 mg   
(M = 753.93 g/mol, 0.1035 mmol, 31 %) 
Schmelzpunkt:  > 250 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6070448): ? (ppm) 
= 7.54 (d, 3J = 8.2 Hz, 4 H, Har), 7.45 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Har), 7.44 (d, 3J = 8.2 Hz, 4 H, Har), 
7.42 (s, 2 H, Har), 6.92 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Har), 6.85 (d, 3J = 8.8 Hz, 2 H, Har), 6.77 (d, 3J = 
8.7 Hz, 4 H, Har), 6.12 (s, 1 H, NH), 5.87 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.2 Hz, 3J = 6.6 Hz, 2 
H, -HC=), 5.73 (s, 1 H, NH), 5.13 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 2 H, =CHtrans), 5.06 (dm, 3Jcis = 10.2 
Hz, 2 H, =CHcis), 4.00 (t, 3J = 6.6 Hz, 4 H, CH2), 2.51 (q, 3J = 6.6 Hz, 4 H, CH2), 1.34 (s, 9 H, 
t-Bu). 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z  = 753.6 (MH+, C50H47N3O4+H+).
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IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3323 (m), 3034 (w), 2956 (m), 2869 (m), 1653 (s), 1606 (m), 
1501 (vs), 1398 (m), 1289 (s), 1243 (vs), 1117 (m), 1039 (m). 
Elementaranalyse (%) (C50H47N3O4):
ber.:  C 79.65 H 6.28  N 5.57  
gef.: C 79.69 H 6.13  N 5.80  
Synthese von 1-Brom-4-(undec-10-enyloxy)benzol (16) 
7.17 g (0.128 mol, 1.1 Äq.) KOH und 20 g (0.116 mol, 1 Äq.) p-Bromphenol
werden in 60 ml Ethylenglycolmonomethylether gelöst. Nach Zusatz von 30.3 
ml (32.5 g, 0.139 mol, 1.2 Äq.) 11-Brom-1-undecen wird die Lösung 5 h unter 
Rückfluss erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird auf RT gebracht und mit 120 ml 
Wasser und 95 ml Petrolether in einen Scheidetrichter überführt. Man schüttelt intensiv und 
verwirft die wässrige Phase. Die organische Phase wird dreimal mit je 50 ml 15 %-ige KOH-
Lösung, anschließend mit Wasser gewaschen und über Kaliumcarbonat getrocknet. Nach 
Abdestillieren des Lösungsmittels wird der ölige Rückstand in eine Destillationsapparatur 
überführt und im Vakuum fraktioniert destilliert. Man erhält ein farbloses Öl (zweite 
Fraktion) als Produkt. 
Ausbeute:   23.5 g (M = 325.28 g/mol, 13.9 mol, 62 %) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a5112209): ? (ppm) = 7.32 (dt, 3J = 9.0 Hz, 5J = 2.2 
Hz, 2 H, Har), 6.73 (d, 3J = 9.0 Hz, 2 H, Har), 5.80 (ddt, 3Jtrans = 17.1 Hz, 3Jcis = 10.1 Hz, 3J = 
6.7 Hz, 1 H, -HC=), 4.98 (dm, 3Jtrans = 17.1 Hz, 1 H, =CHtrans), 4.92 (dm, 3Jcis = 10.1 Hz, 1 H,  
=CHcis), 3.87 (t, 3J = 6.7, 2 H, CH2), 2.03 (q, 3J = 6.7 Hz, 2 H, CH2), 1.76 (quin, 3J = 6.7 Hz, 
2 H, CH2), 1.50-1.20 (m, 12 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a5112209): ? (ppm) = 158.3 (C), 139.2 (CH), 132.2 
(CH), 116.3 (CH), 114.2 (CH2), 112.6 (C), 68.2 (CH2), 33.9 (CH2), 29.6-29.0 (CH2), 26.1 
(CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 327.0 (9), 326.0 (M++2), 325.1 (11), 324.0 (49, M+,
C17H25BrO+), 173.9 (100), 171.9 (93). 
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IR-Spektrum (kapillar): ?? (cm-1) = 3378 (s), 2926 (vs), 2857 (s), 1587 (m), 1482 (s), 1286 
(m), 1243 (s), 1069 (m), 1022 (m).  
Synthese von 4-(Undec-10-enyloxy)phenylboronsäure (17)
2.55 g (105 mmol, 1.5 Äq.) Mg-Späne und ein Körnchen Iod werden mit 5 ml 
abs. THF unter Stickstoff versetzt und zum Rückfluss erhitzt. Nach 1 h wird 
langsam eine Lösung von 16.5 g (70 mmol, 1.0 Äq.) 1-Brom-4-(undec-10-
enyloxy)benzol (16) in 15 ml abs. THF getropft. Es wird innerhalb weniger 
Minuten nach der Entfärbung der Lösung eine erneute Gelbfärbung der Lösung 
beobachtet. Das Reaktionsgemisch wird mit 10 ml abs. THF verdünnt und anschließend 3 h 
unter Rückfluss erhitzt, wobei die Farbe nach und nach in Braun übergeht und das 
Magnesium sich teilweise löst.  
Die Grignard-Lösung wird auf RT abgekühlt und langsam zu einer Lösung von 10.3 ml 
(91 mmol, 1.3 Äq.) Trimethylborat in 20 ml abs. THF unter Trockeneis-Isopropanol-Kühlung 
(-78 °C) getropft. Es bildet sich eine hellgelbe Suspension. Man lässt diese über Nacht auf RT 
erwärmen. Zur Aufarbeitung wird die Suspension in eine Mischung aus 320 g Eis und 18 ml 
konz. H2SO4 überführt. Nach 1 h Rühren bei RT wird die gelbe Lösung fünfmal mit je 100 ml 
Ether extrahiert. Die gelben organischen Phasen werden vereinigt, über Na2SO4 getrocknet 
und filtriert. Das Lösungsmittel wird am Vakuum entfernt und der verbleibende hellgelbe 
Feststoff wird mehrmals mit Pentan gewaschen. Man erhält einen farblosen Feststoff als 
Produkt.
Ausbeute:  19.3 g (M = 290.21 g/mol, 66 mmol, 95 %) 
Schmelzpunkt:  78 - 83 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6031334): ? (ppm) = 8.07 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H, Har),
6.92 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H, Har), 5.76 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.2 Hz, 3J = 6.6 Hz, 1 H, 
HC=), 4.93 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 1 H, =CHtrans), 4.86 (dm, 3Jcis = 10.2 Hz, 1 H, =CHcis), 3.96 
(t, 3J = 6.6, 2 H, CH2), 1.98 (q, 3J = 6.6 Hz, 2 H, CH2), 1.74 (quin, 3J = 6.6 Hz, 2 H, CH2),
1.40-1.15 (m, 12 H, CH2).
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13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a6031334): ? (ppm) = 162.7 (C), 139.2 (CH), 137.4 
(CH), 122.0 (C), 114.1 (CH2), 114.0 (CH), 67.9 (CH2), 33.9 (CH2), 29.6-29.1 (CH2), 26.2 
(CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 346.3 (58, C21H35BO3), 194.1 (100, C10H15BO3).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3431 (m), 2924 (vs), 2855 (s), 1603 (vs), 1515 (m), 1356 
(vs), 1243 (vs), 1168 (s), 1022 (m).  
Synthese von Terphenylamin 18 
500 mg (1.72 mmol, 3 Äq.) 4-(Undec-10-enyloxy)phenylboronsäure (17), 142 
mg (0.57 mmol, 1 Äq.) 2,6-Dibromanilin und 3 ml EtOH werden in 25 ml 
Toluol vorgelegt. Es werden 1.71 ml (3.42 mmol, 6 Äq.) 2 M Na2CO3-Lösung
zugegeben. Die Reaktionsmischung wird mindestens 30 min mit Stickstoff 
gespült. Nach Zugabe von 80 g (0.068 mmol, 0.12 Äq.) Pd(PPh3)4 wird das 
Reaktionsgemisch bei 120 °C (Ölbad) unter Stickstoff  für 3 d zum Rückfluss 
erhitzt.  
Zur Aufarbeitung wird das Gemisch in einem Scheidetrichter mit 50 ml Toluol 
verdünnt. Man trennt die wässrige Phase ab und verwirft sie. Die organische Phase 
wird dreimal mit NaOH-Lösung extrahiert. Die dabei erhaltene wässrige Phase wird dreimal mit 
wenig CH2Cl2 gewaschen. Die vereinigten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet und 
das Lösungsmittel wird am Vakuum entfernt. Nach chromatographischer Reinigung des Rohprodukts 
mit CH2Cl2 über Kieselgel erhält man einen farblosen Feststoff als Produkt.   
Ausbeute:  286 mg (M = 581.87 g/mol, 0.491 mmol, 86 %) 
Rf-Wert:   0.77   (CH2Cl2)
Schmelzpunkt:  85 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6032317): ? (ppm) = 7.34 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, Har),
7.01 (d, 3J = 7.4 Hz, 2 H, Har), 6.90 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, Har), 6.77 (t, 3J = 7.4 Hz, 1 H, Har),
5.74 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.2 Hz, 3J = 6.6 Hz, 2 H, -HC=), 4.92 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 
2 H, =CHtrans), 4.86 (dm, 3Jcis = 10.2 Hz, 2 H, =CHcis), 3.92 (t, 3J = 6.6, 4 H, CH2), 3.80 (s, 
2 H, NH2), 1.98 (q, 3J = 6.6 Hz, 4 H, CH2), 1.73 (quin, 3J = 6.6 Hz, 4 H, CH2), 1.40-1.15 (m, 
24 H, CH2).
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13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, b6112911): ? (ppm) = 158.3 (C), 141.1 (C), 139.2 
(CH), 131.8 (C), 130.3 (CH), 129.4 (CH), 127.6 (C), 118.0 (CH), 114.7 (CH), 114.1 (CH2),
68.1 (CH2), 33.9 (CH2), 29.6-29.0 (CH2), 26.2 (CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 581.5 (100, M+, C40H55NO2+), 429.2 (5), 277.0 (17). 
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3853 (vs), 3743 (vs), 3671 (m), 3617 (m), 3071 (m), 2922 
(vs), 2853 (s), 2361 (vs), 1835 (m), 1698 (m), 1640 (m), 1618 (m), 1518 (vs), 1458 (s), 1391 
(m), 1248 (vs), 1003 (m).  
Elementaranalyse (%) (C40H55NO2):
ber.:  C 82.57 H 9.53  N 2.41  
gef.:    C 82.84 H 9.17  N 2.13  
Synthese von t-Butylterphenylamin 19
500 mg (1.72 mmol, 3 Äq.) 4-(Undec-10-enyloxy)phenylboronsäure (17)
und 175 mg (0.57 mmol, 1 Äq.) 2,6-Dibrom-4-tert-butylanilin (4) werden 
in 25 ml Toluol vorgelegt. 3 ml EtOH und 1.71 ml (3.42 mmol, 6 Äq.) 2 
M Na2CO3-Lösung werden hinzugefügt. Man spült die Apparatur für 
mindestens 30 min mit Stickstoff. Anschließend werden 80 mg (0.068 
mmol, 0.12 Äq.) des Katalysators Pd(PPh3)4 zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wird bei 120 °C (Ölbad) unter Stickstoff und Rückfluss 
3 d erhitzt. Nach Abkühlen auf RT wird dem Gemisch mit  50 ml Toluol 
verdünnt. Die wässrige Phase wird abgetrennt und verworfen, die 
organische Phase wird dreimal mit NaOH-Lösung extrahiert. Die erhaltenen wässrigen 
Phasen werden dreimal mit wenig CH2Cl2 gewaschen. Die organischen Phasen werden 
vereinigt und über MgSO4 getrocknet. Nach Abdestillieren des Lösungsmittels wird der 
verbleibende Feststoff chromatographisch (CH2Cl2) über Kieselgel gereinigt. Das Produkt 
wird als farbloser Feststoff erhalten.
Ausbeute:  285 mg (M = 637.98 g/mol, 0.447 mmol, 78 %) 
Rf-Wert:   0.80     (CH2Cl2)
Schmelzpunkt:  130 °C 
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1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7011732): ? (ppm) = 7.47 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, Har),
7.15 (s, 2 H, Har), 6.98 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, Har), 5.82 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.2 Hz, 
3J = 6.6 Hz, 2 H, -HC=), 5.00 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 2 H, =CHtrans), 4.93 (dm, 3Jcis = 10.2 Hz, 
2 H, =CHcis), 3.99 (t, 3J = 6.6 Hz, 4 H, CH2), 2.04 (q, 3J = 6.6 Hz, 4 H, CH2), 1.80 (quin, 3J = 
6.6 Hz, 4 H, CH2), 1.50-1.28 (m, 33 H, CH2 + t-Bu).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a7011732): ? (ppm) = 158.5 (C), 141.1 (C), 139.2 
(CH), 133.2 (C), 131.6 (C), 130.5 (CH), 126.6 (CH), 114.8 (CH), 114.1 (CH2), 68.1 (CH2),
33.9 (CH2), 31.6 (CH3), 29.6-29.0 (CH2), 26.2 (CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 637.7 (100, M+,C44H63NO2+), 622.6 (52), 484.4 (4), 
470.4 (5). 
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3389 (s), 2921 (vs), 2852 (vs), 1609 (s), 1509 (s), 1468 (s), 
1283 (m), 1243 (vs), 1173 (m), 1109 (m), 1032 (m).  
Elementaranalyse (%) (C44H63NO2 * 0.5 H2O):
ber.:  C 81.68 H 9.97  N 2.16  
gef.:    C 81.91 H 9.97  N 1.98  
Synthese von Terephthalimin 21
80 mg (0.137 mmol, 2 Äq.) Terphenylamin 18, 9 mg 
(0.067 mmol, 1 Äq.) Terephthalaldehyd und 57 μl (0.412 mmol, 
6 Äq.) Triethylamin werden in 10 ml abs. CH2Cl2 unter 
Stickstoff bei 0 ° C vorgelegt. Eine Lösung von 9 μl (0.08 mmol, 
1.2 Äq.) Titan(IV)chlorid in 1 ml CH2Cl2 wird langsam 
zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die gelbe 
Reaktionsmischung über Nacht unter Stickstoff auf RT erwärmt.  
Die gelbe Mischung wird über Celite filtriert. Das Filtrat wird 
eingeengt. Der gelbe Rückstand wird mit Toluol versetzt und 
erneut über Celite filtriert. Nach Einengen des Filtrats wird das 
Rohprodukt aus Ethanol umkristallisiert. Man erhält einen gelben Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:   34 mg  (M = 1261.84 g/mol, 0.027 mmol, 40 %) 
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1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6052304): ? (ppm) = 7.87 (s, 2 H, -N=CH-), 7.36 
(s, 4 H, Har), 7.30-7.22 (m, 14 H, Har), 6.77 (d, 3J = 8.6 Hz, 8 H, Har), 5.73 (ddt, 3Jtrans = 16.8 
Hz, 3Jcis = 10.1 Hz, 3J = 6.7 Hz, 4 H, -HC=), 4.91 (dm, 3Jtrans = 16.8 Hz, 4 H, =CHtrans), 4.85 
(dm, 3Jcis = 10.1 Hz, 4 H, =CHcis), 3.85 (t, 3J = 6.7 Hz, 8 H, CH2), 1.96 (q, 3J = 6.7 Hz, 8 H, 
CH2), 1.69 (quin, 3J = 6.7 Hz, 8 H, CH2), 1.40-1.15 (m, 48 H, CH2).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1262.0 (MH+, C88H112N2O4+H+).
Synthese von Amin-Cyclophan 23
10 mg (0.008 mmol, 1 Äq.) Bisimin 21 werden in 20 ml abs. 
CH2Cl2 gelöst und unter Stickstoff zum Rückfluss erhitzt. Eine 
Lösung einer Spatelspitze (ca. 0.1-0.5 mg, 1.5- 7.5 mol%) 
Grubbs II-Katalysator in 5 ml abs. CH2Cl2 wird langsam 
getropft. Anschließend wird die gelbe Reaktionslösung für 
weitere 2 d unter Rückfluss und Stickstoff erhitzt. Zur 
Aufarbeitung wird die gelbe Lösung auf RT abgekühlt und über Celite filtriert. Das Filtrat 
wird eingeengt. Der gelbraune Rückstand enthält das RCM-Produkt und wird ohne weitere 
Aufreinigung in der nächsten Stufe eingesetzt.
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7011547): ? (ppm) = 
7.87 (s, 2 H, -N=CH), 7.39 (s, 4 H, Har), 7.29-7.21 (m, 12 H, Har),
6.90 (t, 3J = 8.6 Hz, 2 H, Har), 6.77 (d, 3J = 8.6 Hz, 8 H, Har),
5.33-5.26 (m, 4 H, -HC=CH-), 3.84 (t, 3J = 6.7, 8 H, CH2), 2.00-
1.86 (m, 8 H, CH2), 1.75-1.62 (m, 8 H, CH2), 1.44-1.15 (m, 48 H, 
CH2).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1205.9 (MH+, C84H104N2O4+H+).
Das gelbraune RCM-Produkt wird in CH2Cl2 gelöst und mit PtO2 versetzt. Die Mischung 
wird 2 d unter Wasserstoffatmosphäre (20 bar) im Autoklav bei RT gerührt. Anschließend 
wird das Gemisch über Celite filtriert. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt. Der Rückstand 
wird säulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel, CH2Cl2) und das Produkt wird als 
farbloser Feststoff erhalten. 
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Ausbeute:  6 mg  (M = 1111.67 g/mol, 0.005 mmol, 68 % über 2 Stufen) 
Rf-Wert:   0.59 (CH2Cl2)
Schmelzpunkt:  152 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7020787): ? (ppm) = 7.37-7.28 (m, 10 H, Har), 7.03 
(d, 3J = 6.9 Hz, 4 H, Har), 6.90 (d, 3J = 8.7 Hz, 8 H, Har), 3.91 (t, 3J = 6.4 Hz, 8 H, CH2), 1.73 
(quin, 3J = 6.4 Hz, 8 H, CH2), 1.34-1.17 (m, 64 H, CH2).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1111.8 (MH+, C76H106N2O4+H+).
IR-Spektrum (CHCl3): ?? (cm-1) = 2924 (vs), 2853 (s), 1604 (m), 1510 (m), 1453 (m), 1286 
(m), 1244 (s), 1178 (m), 1114 (w).  
HRMS (ESI, positiv) [C76H106N2O4 + H]+:
ber.: 1111.82254 
gef.: 1111.82476 
Synthese von Terephthalimin 22
Eine Lösung von 9 μl (0.08 mmol, 1.2 Äq.) 
Titan(IV)chlorid in 1 ml CH2Cl2 wird zu einer Lösung 
von 87 mg (0.136 mmol, 2 Äq.) t-Butylterphenyl-
amin 6, 9 mg (0.067 mmol, 1 Äq.) Terephthalaldehyd 
und 60 μl (0.430 mmol, 6.4 Äq.) Triethylamin in 10 ml 
abs. CH2Cl2 unter Stickstoff langsam bei 0 ° C 
zugetropft. Nach beendeter Zugabe lässt man die gelbe 
Reaktionsmischung über Nacht unter Stickstoff auf RT 
erwärmen.  
Die gelbe Mischung wird über Celite filtriert Das Filtrat wird eingeengt, der gelbe Rückstand 
wird in Toluol aufgenommen und erneut über Celite filtriert. Das Lösungsmittel des Filtrats 
wird am Vakuum entfernt. Umkristallisation aus Ethanol liefert einen gelben Feststoff als 
Produkt.
Ausbeute:   42 mg  (M = 1374.05 g/mol, 0.031 mmol, 46 %) 
Schmelzpunkt:  104 °C 
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1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7011105): ? (ppm) = 7.86 (s, 2 H, -N=CH-), 7.34 
(s, 4 H, Har), 7.30-7.23 (m, 12 H, Har), 6.78 (d, 3J = 8.9 Hz, 8 H, Har), 5.73 (ddt, 3Jtrans = 17.1 
Hz, 3Jcis = 10.2 Hz, 3J = 6.5 Hz, 4 H, -HC=), 4.91 (dm, 3Jtrans = 17.1 Hz, 4 H, =CHtrans), 4.85 
(dm, 3Jcis = 10.2 Hz, 4 H, =CHcis), 3.86 (t, 3J = 6.5 Hz, 8 H, CH2), 1.95 (q, 3J = 6.5 Hz, 8 H, 
CH2), 1.75-1.64 m, 8 H, CH2), 1.40-1.15 (m, 66 H, CH2 + t-Bu).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1374.3 (MH+, C96H128N2O4+H+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3426 (vs), 3074 (m), 2926 (vs), 2853 (s), 2550 (m), 1634 (s), 
1510 (s), 1461 (m), 1285 (m), 1247 (s), 1180 (m), 1056 (m). 
Elementaranalyse (%) (C96H128N2O4 * H2O):
ber.:  C 82.83 H 9.41  N 2.01  
gef.: C 82.75 H 9.51  N 1.88  
Synthese von Amin-Cyclophan 24
10 mg (0.007 mmol, 1 Äq) Bisimin 22 werden unter 
Stickstoff in 20 ml abs. CH2Cl2 gelöst und zum 
Rückfluss erhitzt. Eine Lösung einer Spatelspitze (ca. 
0.1-0.5 mg, 1.7-8.5 mol%) Grubbs Katalysator 2. Gen. 
in 5 ml abs. CH2Cl2 wird langsam zugetropft. Nach 
beendeter Zugabe wird die gelbe Lösung für weitere 2 
d unter Stickstoff zum Rückfluss erhitzt.  
Man lässt die Lösung auf RT abkühlen und filtriert über Celite. Das Filtrat wird eingeengt. 
Der gelbbraune Rückstand, das RCM-Rohprodukt wird ohne weiteren Aufreinigung zur 
Reduktion verwendet. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7020221):
? (ppm) = 7.88 (s, 2 H, -N=CH-), 7.38 (s, 4 H, Har),
7.30-7.24 (m, 12 H, Har), 6.77 (d, 3J = 8.8 Hz, 8 H, 
Har), 5.30-5.27 (m, 4 H, -HC=CH-), 3.86 (t, 3J = 6.6, 
8 H, CH2), 2.00-1.85 (m, 8 H, CH2), 1.75-1.64 (m, 
8 H, CH2), 1.40-1.17 (m, 66 H, CH2 + t-Bu). 
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Man nimmt das gelbraune RCM-Produkt in CH2Cl2 auf. Nach Zugabe von Platinoxid wird die 
Reaktionsmischung im Autoklav 2 d unter Wasserstoffatmosphäre (20 bar) bei RT gerührt. 
Danach wird der Katalysator über Celite entfernt. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt. Der 
Rückstand wird säulenchromatographisch (Kiselgel, CH2Cl2) gereinigt. Man erhält einen 
farblosen Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:  6 mg  (M = 1223.88 g/mol, 0.005 mmol, 67 % über 2 Stufen) 
Rf-Wert:   0.32 (CH2Cl2)
Schmelzpunkt:  87 - 95 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7020726): ? (ppm) = 7.36 (d, 3J = 8.7 Hz, 8 H, Har),
7.04 (s, 4 H, Har), 6.90 (d, 3J = 8.7 Hz, 8 H, Har), 3.92 (t, 3J = 6.4 Hz, 8 H, CH2), 1.73 (quin, 3J
= 6.4 Hz, 8 H, CH2), 1.45-1.35 (m, 8 H, CH2), 1.28-1.17 (m, 74 H, CH2 + t-Bu). 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1223.9 (MH+, C84H122N2O4+H+).
IR-Spektrum (CHCl3): ?? (cm-1) = 2925 (vs), 2853 (s), 1609 (m), 1509 (s), 1466 (m), 1286 
(m), 1245 (s), 1175 (m), 1110 (w).  
HRMS (ESI, positiv) [C84H122N2O4 + H]+:
ber.: 1223.94774 
gef.:  1223.94799 
Synthese von t-Butylquinquephenylimin-Aldehyd 25  
Man legt 100 mg (0.168 mmol, 1 Äq.) t-Butyl-
quinquephenylamin 6, 23 mg (0.171 mmol, 1 Äq.) 
Terephthalaldehyd und 70 μl (0.504 mmol, 3 Äq.) Triethylamin 
in 40 ml abs. CH2Cl2 unter Stickstoff bei 0 °C vor. Zu der 
farblosen Lösung wird langsam eine Lösung von 11 μl (0.101 
mmol, 0.6 Äq.) Titan(IV)chlorid in 1 ml CH2Cl2 getropft. Nach 
beendeter Zugabe wird die gelbe Lösung über Nacht unter 
Stickstoff auf RT erwärmt. Anschließend filtriert man die gelbe 
Mischung über Celite ab. Das Filtrat wird eingeengt, der gelbe 
Rückstand wird in Toluol aufgenommen und erneut über Celite 
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filtriert. Das Filtrat wird bis zur Hälfte im Vakuum eingeengt und kaltes Pentan zugetropft. 
Der gelbe Niederschlag wird abfiltriert und getrocknet. Man erhält einen gelben Feststoff als 
Produkt.
Ausbeute:   80 mg  (M = 709.91 g/mol, 0.1126 mmol, 67 %) 
Schmelzpunkt:  145 °C  
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7021418): ? (ppm) = 10.07 (s, 1 H, CHO), 7.99 (s, 
4 H, Har), 7.61 (s, 8 H, Har), 7.54 (s, 1 H, -N=CH), 7.50 (d, d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, Har), 7.22 (s, 2 
H, Har), 6.93 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, Har), 5.87 (m, 2 H, -HC=), 5.13 (dm, 3Jtrans = 17.3 Hz, 2 H, 
=CHtrans), 5.06 (dm, 3Jcis = 10.4 Hz, 2 H, =CHcis), 4.01 (t, 3J = 6.7 Hz, 4 H, CH2), 2.53 (q, 3J = 
6.7 Hz, 4 H, CH2), 1.30 (s, 9 H, CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 742.3 (C51H51NO4+H+), 710.2 (MH+,
C50H47NO3+H+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3442 (vs), 3250 (m), 2947 (m), 2868 (m), 1698 (s), 1607 (s), 
1495 (s), 1384 (m), 1245 (vs), 1190 (s), 1034 (m). 
Elementaranalyse (%) (C50H47NO3 * 1 H2O):
ber.:  C 82.50 H 6.78  N 1.92  
gef.: C 82.98 H 6.58  N 1.74  
Synthese von Diamin-Cyclophan 27
80 mg (0.1128 mmol, 1 Äq.) t-Butylquinquephenyl-
iminaldehyd 25, 250 mg Terphenylamin 18
(0.4296 mmol, Überschuss, 3.8 Äq.) und 70 μl (0.504 
mmol) Triethylamin werden in 30 ml abs. CH2Cl2 unter 
Stickstoff bei 0 °C vorgelegt. Eine Lösung von 11 μl 
(0.101 mmol, 0.6 Äq.) Titan(IV)chlorid in 1 ml CH2Cl2
wird langsam hinzugetropft. Nach beendeter Zugabe 
wird die gelbe Lösung über Nacht unter Stickstoff auf 
RT erwärmt. Zur Aufarbeitung wird die gelbe Mischung 
über Celite filtriert und das Fitrat eingeengt. Man nimmt 
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den gelben Rückstand in Toluol auf und filtriert die Lösung 
erneut über Celite. Das Lösungsmittel wird am Vakuum 
entfernt, der zurückgebliebene gelbe Rückstand wird in 
Toluol wieder aufgenommen und in kaltes Pentan getropft. 
Der gebildete gelbe Feststoff wird verworfen (Aldehyd-
imin-Edukt). Das gelbe Filtrat wird nochmals eingeengt 
und mit Hexan versetzt. Der Feststoff wird ebenfalls 
verworfen (Hierbei entfernt man den größten Teil des 
Amin-Edukts), das Filtrat wird erneut eingeengt. Der gelbe 
Rückstand wird mit Ethanol, Ether und Hexan versetzt. Der 
gebildete Feststoff wird erneut verworfen (Amin-Edukt). 
Anschließend wird das gelbe Filtrat eingeengt und für die 
weitere Reaktion (RCM) eingesetzt. Man erhält 94 mg Rohprodukt mit ca. 20-30 % 
Verunreinigungen (Aldehyd-imin-Edukt).  
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1273.5 (MH+, C90H100N2O4+H+).
Eine Lösung von 40 mg Diimin-Makromolekül in 50 ml abs. CH2Cl2 wird unter Stickstoff 
zum Rückfluss erhitzt. Man tropft langsam eine Lösung von ca. 0.1-0.5 mg Grubbs II- 
Katalysator in 2 ml abs. CH2Cl2 zur Reaktionslösung. Die Reaktion wird für 6 d unter 
Stickstoff und Ruckfluss durchgeführt. Innerhalb dieser 6 Tage tropft man zweimal 
Katalysatorlösung zu. 
Nach Abkühlen auf RT wird die Lösung über Celite filtriert und eingeengt. Man erkennt aus 
dem 1H-NMR-Spektrum, dass keine vollständige Umsetzung (nur ca. 50-60 %-iges Umsatz) 
stattfindet.  
Der braune Feststoff wird in CH2Cl2 aufgenommen, mit PtO2 versetzt und im Autoklaven bei 
30 bar unter Wasserstoff-Atmosphäre über Nacht bei RT gerührt. Danach wird die Mischung 
über Celite filtriert. Das Filtrat wird eingeengt und mittels Säulenchromatographie an 
Kieselgel (CH2Cl2:Hexan = 2:1) aufgereinigt. Man erhält einen hellgelben Feststoff als 
Produkt.
Ausbeute:   6 mg  (M = 1123.59 g/mol, 0.00534 mmol,  17 %) über 3 Stufen 
Rf-Wert: 0.17 (CH2Cl2:Hexan = 2:1) 
Schmelzpunkt:  > 250 °C 
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1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7032948): ? (ppm) = 7.60-7.46 (m, 12 H, Har), 7.30 
(d, 3J = 8.5 Hz, 4 H, Har), 7.17 (s, 2 H, Har), 6.98 (d, 3J = 7.4 Hz, 2 H, Har), 6.92 (d, 3J = 8.9 
Hz, 4 H, Har), 6.87 (d, 3J = 8.5 Hz, 4 H, Har), 6.74 (t, 3J = 7.4 Hz, 1 H, Har), 3.98 (t, 3J = 6.4 
Hz, 4 H, CH2), 3.89 (t, 3J = 6.4 Hz, 4 H, CH2), 1.80-1.65 (m, 8 H, CH2), 1.60-1.20 (m, 45 H, 
CH2 + CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1123.5 (100, MH+, C78H94N2O4+H+).
IR-Spektrum (CHCl3): ?? (cm-1) = 3548 (s), 3405 (s), 3040 (m), 2930 (vs), 2859 (s), 1607 (s), 
1496 (s), 1445 (vs), 1384 (m), 1361 (w), 1338 (w), 1318 (m), 1286 (m), 1247 (s), 1180 (m), 
1162 (m), 1121 (m), 1064 (m), 1021 (m), 1005 (m). 
Synthese von Terphenylaldehyd 28 
500 mg (1.72 mmol, 3 Äq.) 4-(Undec-10-enyloxy)phenylboronsäure (17)
und 152 mg (0.57 mmol, 1 Äq.) 3,5-Dibrombenzaldehyd werden in 25 ml 
Toluol vorgelegt. Der Suspension werden 3 ml EtOH und 1.7 ml (3.42 
mmol, 6 Äq.) 2 M Na2CO3-Lösung zugefügt. Die Apparatur wird für 
mindestens 30 min mit Stickstoff gespült und anschließend mit 80 mg 
(0.068 mmol, 0.12 Äq.) des Katalysators Pd(PPh3)4 versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird für 3 d unter Stickstoff zum Rückfluss erhitzt. Zur 
Aufarbeitung werden dem Gemisch 50 ml Toluol zugegeben. Die 
organische Phase wird abgetrennt und dreimal mit NaOH-Lösung 
gewaschen. Die vereinigten wässrigen Phasen werden dreimal mit wenig CH2Cl2 gewaschen. 
Die organischen Phasen werden vereinigt und über MgSO4 getrocknet. Nach Abdestillieren 
des Lösungsmittels wird der verbleibende Feststoff chromatographisch mit CH2Cl2 am 
Kieselgel gereinigt. Dadurch wird das Produkt als hellgelber Feststoff erhalten.
Ausbeute:  263 mg (M = 594.87 g/mol, 0.442 mmol, 78 %) 
Rf-Wert:   0.78   (CH2Cl2)
Schmelzpunkt:  78 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7011734): ? (ppm) = 10.05 (s, 1 H, CHO), 7.91 (s, 
3 H, Har), 7.53 (d, 3J = 8.9 Hz, 4 H, Har), 6.94 (d, 3J = 8.9 Hz, 4 H, Har), 5.75 (ddt, 3Jtrans = 17.1 
Hz, 3Jcis = 10.1 Hz, 3J = 6.7 Hz, 2 H, -HC=), 4.92 (dm, 3Jtrans = 17.1 Hz, 2 H, =CHtrans), 4.86 
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(dm, 3Jcis = 10.1 Hz, 2 H, =CHcis), 3.94 (t, 3J = 6.7 Hz, 4 H, CH2), 1.97 (q, 3J = 6.7 Hz, 4 H, 
CH2), 1.74 (quin, 3J = 6.7 Hz, 4 H, CH2), 1.35-1.20 (m, 24 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a7011734): ? (ppm) = 192.5 (CHO), 159.3 (C), 142.3 
(C), 139.2 (CH), 137.4 (C), 132.1 (C), 130.9 (CH), 128.2 (CH), 126.1 (CH), 115.0 (CH), 
114.1 (CH2), 68.2 (CH2), 33.8 (CH2), 29.5-29.1 (CH2), 26.0 (CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 594.6 (100, M+, C41H54O3+), 442.3 (10), 290.0 (62). 
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3439 (m), 2925 (vs), 2853 (s), 1698 (vs), 1641 (w), 1606 (s), 
1514 (s), 1462 (m), 1386 (m), 1336 (m), 1283 (m), 1251 (vs), 1167 (s), 1114 (w), 1017 (s).  
Elementaranalyse (%) (C41H54O3 * 0.5 H2O):
ber.:   C 81.55 H 9.18    
gef.:     C 81.74 H 9.08    
Synthese von Imin 29 
50 mg (0.084 mmol, 1 Äq.) t-Butylquinquephenylamin 6, 50 mg 
(0.084 mmol, 1 Äq.) Terphenylaldehyd 28 und 35 μl 
(0.251 mmol, 3 Äq.) Triethylamin werden in 10 ml abs. CH2Cl2
unter Stickstoff bei 0 °C vorgelegt. Zu der farblosen Lösung 
wird eine Lösung von 5 μl (0.045 mmol, 0.5 Äq.) 
Titan(IV)chlorid in 2 ml CH2Cl2 langsam zugetropft. Nach 
beendeter Zugabe wird die gelbe Reaktionsmischung auf RT 
erwärmt und 3 d unter Stickstoff gerührt. Nach beendeter 
Reaktion wird die gelbe Mischung über Celite filtriert um das 
Titanoxid zu entfernen. Das Filtrat wird im Vakuum eingeengt, 
der gelbe Rückstand in Toluol aufgenommen und erneut über 
Celite filtriert. Das Lösungsmittel wird erneut im Vakuum 
entfernt. Der Rückstand wird in CH2Cl2 aufgenommen und 
solange mit Pentan vesetzt bis sich kein Feststoff mehr bildet. Man erhält nach Abfiltrieren 
einen gelben Feststoff als Produkt. Das verbleibende Filtrat wird eingeengt und nochmal mit 
CH2Cl2 / Pentan versetzt. Das neuerlich ausgefallene Produkt wird wiederum abfiltriert und 
mit dem vorherigen vereinigt. 
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Ausbeute:  67 mg  (M = 1170.65 g/mol, 0.057 mmol, 68 %) 
Schmelzpunkt:  179 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7012748): ? (ppm) = 8.02 (s, 1 H, -N=CH-), 7.63 
(s, 1 H, Har), 7.49-7.46 (m, 12 H, Har), 7.43 (d, 3J = 8.5 Hz, 4 H, Har), 7.38 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 
H, Har), 6.88 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, Har), 6.79 (d, 3J = 8.5 Hz, 4 H, Har), 5.85 (ddt, 3Jtrans = 17.0 
Hz, 3Jcis = 10.2 Hz, 3J = 6.7 Hz, 2 H, -HC=), 5.73 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.2 Hz, 3J = 
6.7 Hz, 2 H, -HC=), 5.11 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 2 H, =CHtrans), 5.04 (dm, 3Jcis = 10.2 Hz, 2 H, 
=CHcis), 4.92 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 2 H, =CHtrans), 4.86 (dm, 3Jcis = 10.2 Hz, 2 H, =CHcis),
3.98 (t, 3J = 6.7 Hz, 4 H, CH2), 3.88 (t, 3J = 6.7 Hz, 4 H, CH2), 2.50 (q, 3J = 6.7 Hz, 4 H, CH2),
1.97 (q, 3J = 6.7 Hz, 4 H, CH2), 1.72 (quin, 3J = 6.7 Hz, 4 H, CH2), 1.30-1.20 (m, 24 H, CH2).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1170.9 (100, MH+, C83H95NO4+H+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3420 (s), 2937 (vs), 2861 (s), 1715 (vs), 1606 (m), 1501 (m), 
1456 (m), 1349 (vs), 1237 (m), 1165 (vs), 1034 (m).  
Synthese von Amin-Cyclophan 30
12 mg (0.01025 mmol, 1 Äq.) Imin 29 werden in 20 ml 
abs. CH2Cl2 gelöst und unter Stickstoff zum Rückfluss 
erhitzt. Eine Katalysator-Lösung aus einer Spatelspitze 
(ca. 0.1-0.5 mg, 1-5 mol%) Grubbs II-Katalysator in 1 ml 
abs. CH2Cl2 wird langsam zugetropft. Nach beendeter 
Zugabe wird die gelbe Lösung für weiteren 2 d unter 
Rückfluss und Stickstoff erhitzt. Zur Aufarbeitung wird 
die auf RT erkaltete gelbe Lösung über Celite filtriert und 
eingeengt. Man erhält gemäß 1H-NMR  fast 100%-ige 
RCM-Umsatz, welches durch die Abwesenheit der 
Signale der terminalen Doppelbindungen bestimmt wird.  
Das braune RCM-Produkt wird in CH2Cl2 gelöst und mit PtO2 versetzt. Die 
Reaktionsmischung wird 3 d bei 40 bar unter Wasserstoffatmosphäre im Autoklav gerührt. 
Nach Reaktionsende wird das Gemisch über Celite filtriert, das Filtrat eingeengt und der 
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Rückstand anschließend säulenchromatographisch (Kieselgel, CH2Cl2) gereinigt. Man erhält 
einen farblosen Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:   10 mg  (M = 1120.59 g/mol, 0.0089 mmol, 87 %) über 2 Stufen 
Rf-Wert:   0.87  (CH2Cl2)
Schmelzpunkt:  > 250 °C  
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7022102): ? (ppm) = 7.65 (s, 8 H, Har), 7.52 (d, 3J = 
8.8 Hz, 4 H, Har), 7.42 (s, 1 H, Har), 7.29 (d, 3J = 8.5 Hz, 4 H, Har), 7.27 (s, 2 H, Har), 6.96 (d, 
3J = 8.8 Hz, 4 H, Har), 6.88 (s, 2 H, Har), 6.73 (d, 3J = 8.5 Hz, 4 H, Har), 3.98 (t, 3J = 6.3 Hz, 
4 H, CH2), 3.87 (t, 3J = 6.3 Hz, 4 H, CH2), 3.67 (s, 2 H, CH2),  1.80-1.65 (m, 8 H, CH2), 1.32 
(s, 9 H, t-Bu), 1.31-1.20 (m, 36 H, CH2).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3434 (vs), 2926 (s), 2853 (m), 1616 (s), 1507 (m), 1455 (m), 
1391 (w), 1250 (s), 1176 (m), 1116 (m).  
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1122.9 (100, C79H95NO4+ H+). Hier wird das Produkt 
zum primären Amin gespalten.  
Elementaranalyse (%) (C79H93NO4 * 4 H2O):
ber.:  C: 79.56 H: 8.54 N: 1.17    
gef.:    C: 79.44 H: 8.57 N: 0.90    
Synthese von Amin-Cyclophan 33
Man erhitzt 49 mg (0.0842 mmol, 1 Äq.) Terphenylenamin 18,
50 mg (0.0841 mmol, 1 Äq.) Terphenylaldehyd 28 und ein 
Tropfen konz. HCl in Ethanol über Nacht unter 
Feuchtigkeitsausschluss zum Rückfluss. Der größte Teil des 
Lösungsmittels wird entfernt. Der gelbe Feststoff, das Imin-
Rohprodukt (13 mg, 0.0112 mmol, 13 % Ausbeute), wird 
abfiltriert und für die weitere Reaktion (RCM) verwendet.  
Das Imin wird in 25 ml abs. CH2Cl2 gelöst und unter Stickstoff 
zum Rückfluss erhitzt.  
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Eine Lösung von einer Spatelspitze (ca. 0.1-0.5 mg) Grubbs II- Katalysator in 2 ml abs. 
CH2Cl2 wird langsam der gelben Lösung zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird die Lösung 
für weitere 4 d unter Stickstoff zum Rückfluss erhitzt. Anschließend wird die gelbe Lösung 
auf RT abgekühlt, über Celite filtriert und im Vakuum eingeengt. (Man erhält gemäß 1H-
NMR-Spektrum ca. 80%-igen Umsatz.)  
Das braune RCM-Produkt wird in CH2Cl2 gelöst, mit PtO2 versetzt, und 1 d unter 
Wasserstoffatmosphäre (40 bar) im Autoklav gerührt. Das Reaktionsgemisch wird 
anschließend über Celite filtriert, eingeengt und säulenchromatographisch (Kieselgel, 
CH2Cl2:Hexan = 2:1) gereinigt. Man erhält einen farblosen Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:   8 mg  (M = 1108.66 g/mol, 0.0072 mmol, 9 %) über 3 Stufen 
Rf-Wert:  0.66 (CH2Cl2:Hexan = 2:1) 
Schmelzpunkt:  > 250 °C  
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7031403): ? (ppm) = 7.43-7.32 (m, 9 H, Har), 7.07 
(d, 3J = 7.7 Hz, 2 H, Har), 6.95-6.84 (m, 11 H, Har), 3.94 (t, 3J = 6.4 Hz, 4 H, CH2), 3.86 (t, 3J
= 6.4 Hz, 4 H, CH2), 3.64 (s, 2 H, CH2), 1.80-1.67 (m, 8 H, CH2), 1.45-1.16 (m, 64 H, CH2).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%) = 1114.7 (100, M+Li+, C77H105NO4+Li+). 
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3420 (vs), 3089 (m), 3052 (m), 2936 (s), 2870 (m), 1633 (s), 
1459 (m), 1384 (m), 1250 (m), 1112 (m), 1076 (m). 
Synthese von Amin-Cyclophan 34 
54 mg (0.0846 mmol, 1 Äq.) t-Butylterphenylamin 19,
50 mg (0.0841 mmol, 1 Äq.) Terphenylaldehyd 28 und ein 
Tropfen konz. HCl werden in Ethanol über Nacht unter 
Rückfluss und Feuchtigkeitsausschluss erhitzt. Der größte 
Teil des Lössungsmittels wird entfernt. Der braune 
Rückstand wird in Methanol aufgenommen und dreimal mit 
Hexan extrahiert. Die Methanol-Phase wird verworfen 
(enthält Amin-Edukt). Die Hexan-Phase wird eingeengt und 
zur weiteren Reaktion (RCM) verwendet.  
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Das Imin-Rohprodukt enthält noch ca 10 % Verunreinigungen. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, b7030731): ? (ppm) = 7.62 (s, 1 H, Har), 7.50 (d + s 
(überlappend), 6 H, Har), 7.37 (d, 3J = 8.5 Hz, 4 H, Har), 7.05 (s, 2 H, Har), 6.92 (2 d 
(überlappend), 8 H, Har), 5.74 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.2 Hz, 3J = 6.6 Hz, 4 H, -HC=), 
4.93 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 4 H, =CHtrans), 4.86 (dm, 3Jcis = 10.2 Hz, 4 H, =CHcis), 3.95-390 
(m, 8 H, CH2), 1.97 (q, 3J = 6.6 Hz, 8 H, CH2), 1.74 (quin, 3J = 6.6 Hz, 8 H, CH2), 1.40-1.20 
(m, 57 H, CH2).
Das Imin wird in 25 ml abs. CH2Cl2 gelöst und 15 - 30 min unter Stickstoff zum Rückfluss 
erhitzt. Zu der gelben Lösung wird langsam eine Lösung von einer Spatelspitze (ca. 0.1-0.5 
mg) Grubbs Katalysator 2. Gen. in 2 ml abs. CH2Cl2 zugetropft. Nach beendeter Zugabe wird 
die Lösung für 4 d unter Stickstoff zum Rückfluss erhitzt. Danach wird die auf RT erkaltete 
gelbe Lösung über Celite filtriert und eingeengt. (Man erhält gemäß 1H-NMR-Spektroskopie
nur ca 60 %-ige Umsatz.)  
Das braune RCM-Produkt wird in CH2Cl2 aufgenommen und mit PtO2 versetzt. Die Reaktion 
findet innerhalb von 2 d bei 40 bar unter Wasserstoffatmosphäre im Autoklav statt. Zur 
Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch über Celite filtriert, eingeengt und 
säulenchromatographisch (CH2Cl2:Hexan = 2:1, danach CH2Cl2) gereinigt. Man erhält einen 
farblosen Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:   15 mg  (M = 1164.77 g/mol, 0.0129 mmol, 15 %) über 3 Stufen 
Rf-Wert:  0.82 (CH2Cl2)
Schmelzpunkt:  > 250 °C  
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a7041258): ? (ppm) = 7.44-7.30 (m, 9 H, Har), 7.10 
(s, 2 H, Har), 6.93-6.83 (m, 10 H, Har), 3.94 (t, 3J = 6.4 Hz, 4 H, CH2), 3.86 (t, 3J = 6.4 Hz, 
4 H, CH2), 3.76 (br. s, NH2), 3.63 (s, 2 H, CH2), 1.80-1.65 (m, 8 H, CH2), 1.45-1.16 (m, 73 H, 
CH2 + CH3).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1164.4 (100, MH+, C81H113NO4+H+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3430 (vs), 3003 (m), 2941 (m), 2872 (w), 1742 (vs), 1623 
(m), 1522 (m), 1383 (w), 1354 (m), 1261 (m), 1164 (m), 1104 (w), 1055 (w), 1028 (m). 
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Elementaranalyse (%) (C81H113NO4 * H2O):
ber.:  C 82.25 H 9.80  N 1.18  
gef.: C 82.24 H 9.21  N 1.22  
Synthese von 3,4-Bis(allyloxy)benzaldehyd (37)[39]
Zu einer braunen Lösung von 5.00 g (36.20 mmol, 1.0 Äq.) 
3,4-Dihydroxybenzaldehyd in 150 ml Ethanol (4 ml/mmol) gibt man unter 
Stickstoff 12.5 ml (147 mmol, 4.08 Äq.) Allylbromid und 7.50 g 
(54.3 mmol, 1.5 Äq.) Kaliumcarbonat. Das Reaktionsgemisch wird 3 h 
20 min zum Rückfluss erhitzt. Dabei wird die Reaktion mittels DC 
(CH2Cl2) verfolgt. Nach Entfernen des Lösungsmittels wird der Rückstand durch 
Säulenchromatographie an Kieselgel (CH2Cl2) gereinigt. Man erhält das Produkt als gelbes 
Öl.
Ausbeute:   7.06 g  (M = 218.25 g/mol, 32.35 mmol, 89 %) 
Rf-Wert:   0.34 (CH2Cl2)
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a4051731): ? (ppm) = 9.87 (s, 1 H, CHO), 7.45-7.40 
(m, 2 H, Har), 7.00 (d, 3J = 8.4 Hz, 1 H, Har), 6.20-6.04 (m, 2 H, HC=), 5.45 (dq, 3Jtrans = 17.1 
Hz, 2J = 1.5 Hz, 2 H, =CHtrans), 5.31 (ddq, 3Jcis = 10.4 Hz, 2J = 5.5 Hz, 2J = 1.5 Hz, 2 H, 
=CHcis), 4.70 (dt, 3J = 5.5 Hz, 5J = 1.5 Hz, 2 H, CH2), 4.66 (dt, 3J = 5.5 Hz, 5J = 1.5 Hz, 2 H, 
CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a4051731): ? = 190.8 (CHO), 153.9 (C), 148.9 (C), 
132.7 (CH), 132.4 (CH), 130.2 (C), 126.6 (CH), 118.3 (CH2),118.2 (CH2), 112.4 (CH), 111.5 
(CH), 69.7 (2 CH2) ppm. 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 218 (100, M+, C13H14O3+), 189 (1, C13H13O2+), 177 
(24, C10H9O3+), 162 (1, C10H10O2+), 149 (30, C9H9O2+), 121 (9, C7H5O2+), 81 (7, C6H9+), 
79(10, C6H7+).
IR-Spektrum (kapilar): ?? (cm-1) = 1687 (vs), 1590 (vs), 1509 (s), 1433 (m), 1396 (m), 1270 
(vs), 1169 (m), 1134 (vs). 
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Synthese von 2,5-Diallyl-3,4-dihydroxybenzaldehyd (35) 
5.00 g (22.9 mmol) entgaste 3,4-Bis(allyloxy)benzaldehyd (37) werden mit 
50 ml entgaste Decalin versetzt und 6 h unter Stickstoff zum Rückfluss 
erhitzt. Die abgekühlte Reaktionsmischung wird in wenig CH2Cl2
aufgenommen und anschließend per Säulenchromatographie an Kieselgel 
(1 % Essigsäure in CH2Cl2) gereinigt. Man erhält das Produkt als 
dunkelbraunes Öl. 
Ausbeute:   2.50 g  (M = 218.25 g/mol, 11.5 mmol, 50 %) 
Rf-Wert:   0.25  (CH2Cl2)
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a4071364 und 400 MHz, a5062224): ? (ppm) = 9.98 
(s, 1 H, CHO), 7.28 (s, 1 H, Har), 6.26 (br. s, 1 H, OH), 6.11-5.94 (m, 2 H, HC=), 5.68 (br. s, 1 
H, OH), 5.17-5.04 (m, 4 H, =CH2), 3.93 (dt, 3J = 6.0 Hz, 5J = 1.7 Hz, 2 H, CH2), 3.49-3.44 
(dm, 3J = 6.0 Hz, 2 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a4071364): ? (ppm) = 192.1 (CH), 148.0 (C), 142.6 
(C), 136.0 (CH), 135.6 (CH), 128.3 (CH), 127.0 (C), 126.0 (C), 124.1 (C), 117.1 (CH2), 116.4 
(CH2), 34.3 (CH2), 29.0 (CH2).
IR-Spektrum (CDCl3): ?? (cm-1) = 3388 (vs), 1667 (vs), 1605 (vs), 1574 (vs), 1448 (vs), 1274 
(vs), 996 (s), 914 (vs). 
Massenspektrum (ESI, negativ): m/z = 217.5 ([M-H]-, [C13H14O3-H]-).
Synthese von t-Butylquinquephenylimincatechol-Ligand L-1  
500 mg (0.842 mmol, 1 Äq.) t-Butylquinquephenylamin 6 werden in 50 ml Benzol gelöst 
(evtl. unter Erwärmen). Zu der farblosen Lösung wird eine Lösung von 221 mg (1.01 mmol, 1 
Äq.) 2,5-Diallyl-3,4-dihydroxybenzaldehyd (35) in 10 ml Benzol gefügt. Man gibt zu der 
orangen Lösung eine katalytische Menge an p-Toluolsulfonsäure. Die Reaktion wird 6 d unter 
Feuchtigkeitsausschluss am Wasserabscheider unter Rückfluss gerührt. 
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Nach Abkühlen auf RT wird die orange-braune Lösung auf zwei 
Drittel eingeengt und in kaltes Pentan getropft. Der dunkelorange 
Niederschlag wird abfiltriert und mit Pentan gewaschen. Man 
erhält einen dunkelorangen Feststoff als  Produkt.
Ausbeute:   300 mg  
(M = 794.03 g/mol, 0.378 mmol, 45 %) 
Schmelzpunkt:  Zersetzung ab 117 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6021446): ? (ppm) = 
7.57-7.51 (m, 4 H, Har), 7.48-7.39 (m, 7 H, Har + -N=CH-), 7.32-
7.26 (m, 4 H, Har), 6.92 (d, 3J = 8.5 Hz, 4 H, Har), 6.65 (s, 1 H, 
Har),  5.91-5.78 (m, 4 H, -HC=), 5.16-4.93 (m, 8 H, =CH2), 3.99 
(t, 3J = 6.6, 4 H, CH2), 3.55-3.41 (m, 2 H, CH2), 3.20 (d, 2 H, 3J = 6.6, 2 H, CH2),  2.50 (q, 3J
= 6.6 Hz, 4 H, CH2), 1.36 (s, 9 H, t-Bu).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a5112208): ? (ppm) = 158.6 (C), 135.5 (CH), 134.4 
(CH), 130.3 (CH), 128.1 (CH), 127.7 (CH), 127.0 (CH), 117.1 (CH2), 115.7 (CH2), 114.9 
(CH), 114,6 (CH), 67.4 (CH2), 33.8 (CH2), 31.7 (CH2), 31.5 (CH3), 29.1 (CH2).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 794.7 (MH+, C55H55NO4+H+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3414(vs), 2943 (s), 2873 (s), 1607 (vs), 1496 (vs), 1248 (vs), 
1183 (s), 1030 (s). 
Elementaranalyse (%) (C55H55NO4 * 3 H2O):
ber.:  C: 77.89 H: 7.25 N: 1.65 
gef.:  C: 78.05 H: 7.25 N: 1.60 
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Synthese von Ti(L-1)3Na2
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100 mg (0.126 mmol, 3 Äq.) t-Butylquinquephenylimincatechol-Ligand L-1 werden in 20 ml 
DMF gelöst. Der dunkelorangen Lösung werden 10 mg Na2CO3 und 11 mg (0.042 mmol, 1 
Äq.) TiO(acac)2 hinzugefügt. Die tiefrote Lösung wird über Nacht bei RT gerührt. 
Anschließend wird das Lösungsmittel am Vakuum entfernt, der rote Rückstand in CH2Cl2
aufgenommen, die Lösung über Glasswolle filtriert und eingeengt. Man erhält einen roten 
Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:   104 mg (M = 2469.89 g/mol, 0.042 mmol, quantitativ) 
Schmelzpunkt:  Zersetzung ab 148 ° C 
1H-NMR-Spektrum (DMSO-d6, 400 MHz, a6040516): ? (ppm) = 7.68-7.31 (m, 45 H, Har + 
N=CH), 7.00 (d, 3J = 8.0 Hz, 12 H, Har), 6.85 (s, 3 H, Har), 5.93-5.60 (m, 12 H, HC=), 5.20-
4.80 (m, 24 H, =CH2), 4.06-3.98 (m, 12 H, CH2), 3.50-3.20 (m, 12 H, CH2), 2.60-2.40 (m, 
12 H, CH2), 1.40 (s, 18 H, t-Bu).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 2469.5 (MH+, C165H159N3O12TiNa2+H+). 
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3426 (s), 2959 (m), 2870 (m), 1605 (vs), 1527 (w), 1497 
(vs), 1438 (vs), 1364 (m), 1293 (vs), 1245 (vs), 1188 (s), 1111 (m), 1039 (m). 
Elementaranalyse (%) (C165H159N3O12TiNa2 * 6 H2O):
ber.: C: 76.87 H: 6.69 N: 1.63 
gef.:  C: 76.54 H: 6.50 N: 1.49 
Na2?
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Synthese von 3,4-Bis-allyloxy-benzoesäure-allylester (40) 
Es werden 5.00 g (32.5 mmol, 1 Äq.) 3,4-Dihydroxybenzoesäure in 
250 ml Aceton gelöst. Zu der farblosen Lösung werden 16.8 ml (194 
mmol, 6 Äq.) Allylbromid und 53.8 g (389 mmol, 12 Äq.) 
Kaliumcarbonat gegeben. Nun wird die braune Suspension für 40 h 
zum Rückfluss erhitzt. Während des Erhitzens entfärbt sich die 
Lösung. Nach dem Abkühlen wird der ungelöste Feststoff abfiltriert und das farblose Filtrat 
mit 100 ml Wasser und 100 ml Ether versetzt. Die organische Phase wird abgetrennt und die 
wässrige Phase dreimal mit je 50 ml Ether extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden über MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird anschließend destillativ entfernt. 
Der Rückstand ist ein braunes Öl, das mittels Säulenchromatographie (CH2Cl2) gereinigt 
wird. Das Endprodukt wird als gelbes Öl erhalten. 
Ausbeute:   8.90 g  (M = 274.31 g/mol, 32.4 mmol, 100 %, quantitativ) 
Rf-Wert:   0.57   (CH2Cl2)
1H-NMR-Spektrum (d6-Aceton, 400 MHz, a5050939): ? (ppm) = 7.64 (dd, 3J = 8.2 Hz, 4J = 
2.1 Hz, 1 H, Har), 7.57 (d, 4J = 2.1 Hz, 1 H, Har), 7.03 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, Har), 6.16-6.00 (m, 
3H, -HC=), 5.47 (dm, 3Jtrans = 17.3 Hz, 2 H, =CHtrans), 5.40 (dm, 3Jtrans = 17.3 Hz, 1 H, 
=CHtrans), 5.30-5.22 (m, 3 H, =CHcis), 4.78 (dt, 3J = 5.5 Hz, 4J = 1.4 Hz, 2 H, CH2), 4.65 (dt, 3J
= 5.0 Hz, 4J = 1.4 Hz, 2 H, CH2), 4.63 (dt, 3J = 5.2 Hz, 4J = 1.4 Hz, 2 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (d6-Aceton, 75 MHz, a5041462): ? (ppm) = 166.07 (C), 153.78 (C), 
149.04 (C), 134.57 (CH), 134.21 (CH), 133.86 (CH), 124.45 (CH), 123.59 (C), 117.89 (CH2),
117.72 (CH2), 117.49 (CH2), 115.46 (CH), 113.61 (CH), 70.33 (CH2), 70.02 (CH2), 65.71 
(CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 274.1 (100, M+, C16H18O4+), 233.1 (17.8, 
C13H13O4+), 217.1 (13.8, C13H13O3+), 191.0 (2.2, C11H11O3+), 189.2 (1.6, C12H13O2+). 
IR-Spektrum (kapilar): ?? (cm-1) = 3084 (w), 2986 (w), 2934 (w), 2873 (w), 1714 (vs), 1598 
(m), 1512 (s), 1426 (s), 1363 (m), 1270 (vs), 1207 (s), 1137 (m).  
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Synthese von 2,5-Diallyl-3,4-dihydroxy-benzoesäureallylester (41) 
2.0 g (7.30 mmol) 3,4-Bis-allyloxy-benzoesäureallylester (40) werden 
in einem Schlenkkolben vorgelegt. Nach 30-minütigem Entgasen am 
Hochvakuum, wird die Apparatur unter Stickstoffatmosphäre gesetzt 
und anschließend für 5 h auf 192 °C erhitzt. Nach dem Abkühlen auf 
Raumtemperatur wird das braune ölige Produkt mittels 
Säulenchromatographie (CH2Cl2) gereinigt. Das Produkt wird als ein gelbes Öl erhalten. 
Ausbeute:   1.61 g  (M = 274.31 g/mol, 5.87 mmol, 81 % der Theorie) 
Rf-Wert:   0.37   (CH2Cl2)
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a5051702 und a5071405): ? (ppm) = 7.42 (s, 1 H, 
Har), 6.09-5.98 (m, 3 H, -HC=), 5.97 (s, 1 H, OH), 5.51 (s, 1 H, OH), 5.38 (dm, 3Jtrans = 17.3 
Hz, 1 H, =CHtrans), 5.27 (dm, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H, =CHcis) 5.19-5.08 (m, 4 H, =CH2), 4.76 (d, 
3J = 5.5 Hz, 2 H, CH2), 3.84 (d, 3J = 6.1 Hz, 2 H, CH2), 3.41 (d, 3J = 6.1 Hz, 2 H, CH2). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a5071405): ? (ppm) = 166.81 (C), 145.96 (C), 
142.25 (C), 136.30 (CH), 135.72 (CH), 132.15 (CH), 125.94 (C), 125.11 (CH), 123.30 (C), 
121.51 (C), 118.03 (CH2), 116.44 (CH2), 115.72 (CH2), 65.34 (CH2), 34.37 (CH2), 31.25 
(CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 274.1 (66.6, M+, C16H18O4+), 233.1 (100.0, 
C13H13O4+), 217.1 (11.9, C13H13O3+), 205.1 (28.5, C11H9O3+), 191.0 (6.6, C11H11O3+), 189.1 
(10.0, C12H13O2+), 177.1 (2.1, C10H9O3+).
IR-Spektrum (kapilar): ?? (cm-1) = 3481 (vs), 3080 (m), 3007 (m), 2980 (m), 2941 (m), 1709 
(vs), 1638 (m), 1616 (m), 1578 (s), 1492 (m), 1440 (vs), 1367 (s), 1297 (m), 1214 (m), 1174 
(m), 1106 (s). 
Synthese von 2,5-Diallyl-3,4-dihydroxy-benzoesäure (38) 
600 mg (2.19 mmol, 1 Äq.) 2,5-Diallyl-3,4-dihydroxy-benzoesäure-allylester
(41) werden in 15 ml entgastem abs. THF bei RT gelöst. Nach Zugabe von 
260 mg (0.22 mmol, 0.1 Äq.) Pd(PPh3)4 und 1.92 ml Morpholin wird die 
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grüne Lösung 30 min bei RT unter Stickstoff gerührt. Das Lösungsmittel wird abdestilliert. 
Der Rückstand wird in 100 ml CH2Cl2 aufgenommen und dreimal mit je 50 ml verdünnter 
HCl-Lösung extrahiert. Die organische Phase wird über MgSO4 getrocknet. Nach 
Abdestillieren des Lösungsmittels wird das Rohprodukt mittels Säulenchromatographie 
(EE/Hexan = 1:1) gereinigt. Man erhält einen gelben wachsartigen Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:   391 mg (M = 234.25 g/mol, 1.67 mmol, 76 % der Theorie) 
Rf-Wert:   0.37   (EE/Hexan = 1:1) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a5070627): ? (ppm) = 7.57 (s, 1 H, Har), 6.12-5.96 
(m, 2 H, HC=), 5.45 (s, 1 H, OH), 5.21-5.12 (m, 4 H, =CH2), 3.93 (d, 3J = 6.1 Hz, 2 H, CH2),
3.43 (d, 3J = 6.3 Hz, 2 H, CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 234.1 (100, M+, C13H14O4+), 219.1 (56), 201.1 (27), 
191.1 (14), 189.1 (17). 
Synthese von 3,4-Bis-allyloxybenzoesäure (43)
In 20 ml Methanol werden 1.2 g (21.4 mmol, 5.8 Äq.) KOH gelöst. Unter 
Rühren werden 1.0 g (3.65 mmol, 1 Äq.) 3,4-Bis-allyloxy-benzoesäure-
allylester (40) in 5 ml Methanol zugegeben. Die Reaktionslösung wird 
über Nacht zum Rückfluss erhitzt. Nach Abkühlen auf RT wird die 
Lösung auf Eis (ca. 100 ml) gegossen und mit konz. HCl auf pH = 1 
angesäuert. Das Gemisch wird mit CH2Cl2 extrahiert und die vereinigten organischen Phasen 
werden mit Wasser und gesättigter NaCl-Lösung gewaschen. Nach Trocknen über MgSO4,
wird das Rohprodukt aus viel Hexan (evtl. Zugabe von etwas Essigester) umkristallisiert. (Der 
Feststoff löst sich nicht, die Morphologie ändert sich aber beim Erhitzen). Man erhält einen 
farblosen Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:   0.8 g  (M = 234.25 g/mol, 3.41 mmol, 94 % der Theorie) 
Schmelzpunkt:  141 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6020182): ? (ppm) = 7.76 (dd, 3J = 8.4 Hz, 4J = 2.0 
Hz, 1 H, Har), 7.64 (d, 4J = 2.0 Hz, 1 H, Har), 6.96 (d, 3J = 8.4 Hz, 1 H, Har), 6.19-6.03 (m, 2 H, 
O
O
HO
O
Experimenteller Teil 
115
HC=), 5.47 (dm, 3Jtrans = 17.3 Hz, 2 H, =CHtrans), 5.34 (dm, 3Jcis = 10.4 Hz, 2 H, =CHcis), 4.70 
(t, 3J = 5.5 Hz, 4 H, CH2). 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a6020182): ? (ppm) = 171.81 (C), 153.24 (C), 
147.93 (C), 132.88 (CH), 132.57 (CH), 124.66 (CH), 121.75 (C), 118.22 (CH2), 118.12 
(CH2), 114.89 (CH), 112.37 (CH), 69.87 (CH2), 69.67 (CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 234.0 (100, M+, C13H14O4+), 217.0 (2), 192.9 (33), 
174.9 (5), 164.9 (26). 
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3091 (m), 1686 (vs), 1600 (s), 1517 (s), 1441 (s), 1346 (m), 
1308 (s), 1271 (s), 1220 (s), 1138 (s), 1116 (s), 1016 (s).
Elementaranalyse (%) (C13H14O4):
ber.:  C: 66.66 H: 6.02  
gef.:  C: 66.74 H: 6.08  
Synthese von t-Butylquinquephenylamid 42
180 mg (0.768 mmol, 1.5 Äq.) 3,4-Bis-allyloxybenzoesäure
(43) werden in 3 ml Thionylchlorid gelöst und mit einem 
Tropfen DMF versetzt. Die Lösung wird 2 h unter Stickstoff 
zum Rückfluss erhitzt. Hierbei wird eine schwache 
Gasentwicklung beobachtet. Das überschüssige Thionylchlorid 
wird abdestilliert, der gelbe Rückstand wird in 10 ml abs. 
Toluol aufgenommen und in eine Mischung von 300 mg 
(0.504 mmol, 1 Äq.) t-Butylquinquephenylamin 6 und 240 mg 
Kaliumcarbonat in 15 ml abs. Toluol getropft. Die 
Reaktionsmischung wird über Nacht bei 90 °C unter Stickstoff 
erhitzt. Zur Aufarbeitung wird das Lösungsmittel im Vakuum 
abdestilliert, der farblose Rückstand wird mittels 
Säulenchromatographie (Kieselgel, CH2Cl2) gereinigt. Man 
erhält einen farblosen Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:   268 mg (M = 810.03 g/mol, 0.33 mmol, 66 %) 
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Rf-Wert:   0.35   (CH2Cl2)
Schmelzpunkt: > 210 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6112253): ? (ppm) = 7.52-7.42 (m, 12 H, Har), 7.39 
(s, 2 H, Har), 7.01 (s, 1 H, NH), 6.94-6.82 (m, 6 H, Har), 6.66 (d, 3J = 8.2 Hz, 1 H, Har), 5.95-
5.77 (m, 4 H, HC=), 5.34-5.00 (m, 8 H, =CH2), 4.48 (d, 3J = 5.2 Hz, 2 H, CH2), 4.37 (m, 2 H, 
CH2), 3.99 (t, 3J = 6.7, 4 H, CH2), 2.49 (q, 3J = 6.7, 4 H, CH2), 1.33 (s, 9 H, CH3).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a6090804): ? (ppm) = 158.45 (C), 134.35 (CH), 
133.14 (C), 129.19 (CH), 127.97 (CH), 127.18 (CH), 126.46 (CH), 117.82 (CH2), 117.06 
(CH2), 114.87 (CH), 112.78 (CH), 69.71 (CH2), 67.36 (CH2), 33.76 (CH2), 31.54 (CH3). 
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 810.3 (100, MH+, C55H55NO5+H+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3502 (w), 3438 (m), 3403 (m), 3202 (m), 3073 (w), 3035 
(w), 2957 (m), 2866 (m), 1640 (s), 1606 (s), 1493 (s), 1497 (vs), 1419 (m), 1246 (vs), 1125 
(m). 
Elementaranalyse (%) (C55H55NO5 * 0.5 H2O):
ber.:  C 80.65 H 6.89  N 1.71  
gef.: C 80.35 H 7.31  N 1.69  
Synthese von t-Butylquinquephenylamidcatechol-Ligand L-2 
34 mg (0.04 mmol) t-Butylquinquephenylamid 42 werden bei 
180 °C unter Hochvakuum in der Kugelrohrdestille 50 min  
erhitzt (evtl. mit DC (CH2Cl2)-Kontrolle). Nach Abkühlen auf 
RT erhält man quantitativ das umgelagerte Produkt als 
hellbraunen Feststoff. 
Ausbeute:   34 mg  
(M = 810.03 g/mol, 0.04 mmol, 100 %) 
Schmelzpunkt: Zersetzung ab 195 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6112252): ? (ppm) = 
7.52-7.38 (m, 12 H, Har), 7.36 (s, 2 H, Har), 6.97 (s, 1 H, NH), 
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6.90 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Har), 6.21 (s, 1 H, Har), 5.93-5.77 (m, 2 H, HC=), 5.73-5.50 (m, 2 H, 
HC=), 5.18 (s, 1 H, OH), 5.15-5.01 (m, 4 H, =CH2), 4.85-4.72 (m, 4 H, =CH2), 3.99 (t, 3J = 
6.7 Hz, 4 H, CH2), 3.03 (d, 3J = 6.4 Hz, 2 H, CH2), 2.91 (d, 3J = 6.2 Hz, 2 H, CH2), 2.49 (qt, 3J
= 6.7 Hz, 4J = 1.2 Hz, 4 H, CH2), 1.31 (s, 9 H, CH3).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a6112252): ? (ppm) = 167.71 (C), 157.55 (C), 
149.75 (C), 143.13 (C), 141.49 (C), 139.51 (C), 138.75 (C), 137.70 (C), 136.03 (CH), 134.74 
(CH), 133.40 (CH), 132.21 (C), 128.43 (CH), 127.64 (C), 127.34 (C), 127.01 (CH), 126.07 
(CH), 125.44 (CH), 123.03 (C), 121.04 (C), 119.68 (CH), 116.06 (CH2), 115.20 (CH2),
114.87 (CH2), 113.88 (CH), 66.29 (CH2), 33.78 (C), 32.98 (CH2), 32.64 (CH2), 30.39 (CH3),
29.89 (CH2).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 810.5 (MH+, C55H55NO5+H+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3478 (m), 3442 (m), 3068 (w), 3031 (w), 2961 (s), 2869 (m), 
1639 (s), 1607 (vs), 1497 (vs), 1385 (w), 1287 (s), 1260 (s), 1173 (m), 1106 (m), 1033 (s). 
Elementaranalyse (%) (C55H55NO5 * 4 H2O):
ber.:  C 74.89 H 7.20  N 1.59  
gef.: C 75.14 H 6.97  N 1.43  
Synthese von Ti(L-2)3Na2
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28 mg (0.034 mmol, 3 Äq.) t-Butylquinquephenylamidcatechol-Ligand L-2, 3 mg (0.011 
mmol, 1 Äq)  TiO(acac)2 und 3 mg Na2CO3 werden in 6 ml DMF über Nacht bei RT gerührt. 
Nach Abdestillieren des Lösungsmittels im Vakuum wird der rote Rückstand in CH2Cl2 lösen, 
die Lösung über Glaswolle filtriert und eingeengt. Man erhält einen orange-roten Feststoff als 
Produkt.
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Ausbeute:   29 mg (M = 2517.89 g/mol, 0.011 mmol, quantitativ) 
Schmelzpunkt:  Zersetzung ab 185 ° C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6112944): ? (ppm) = 7.52-7.28 (m, 42 H, Har), 
6.97-6.75 (m, 15 H, Har), 5.80-5.70 (m, 6 H, HC=), 5.65-5.50 (m, 6 H, HC=), 5.17-4.95 (m, 
12 H, =CH2), 4.75-4.45 (m, 12 H, =CH2), 4.02-3.82 (m, 12 H, CH2), 2.90-2.70 (m, 12 H, 
CH2), 2.65-2.35 (m, 12 H, CH2), 1.30 (s, 18 H, t-Bu).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3454 (vs), 2955 (s), 2926 (s), 2868 (m), 1660 (m), 1607 (m), 
1528 (m), 1498 (s), 1467 (m), 1290 (m), 1244 (s), 1113 (m), 1093 (m), 1058 (m). 
Massenspektrum (ESI, negativ): m/z = 2516.4 ([M-H]-, [C165H159N3O15TiNa2-H]-).
Elementaranalyse (%) (C165H159N3O15TiNa2 * 2 DMF * 11 H2O):
ber.:  C: 71.76 H: 6.87 N: 2.45 
gef.:  C: 71.21 H: 6.17 N: 2.31 
Synthese von Terphenyliminocatechol-Ligand L-3 
100 mg (0.172 mmol, 1 Äq.) Terphenylamin 18 und 38 mg (0.174 
mmol, 1 Äq.) 2,5-Diallyl-3,4-dihydroxybenzaldehyd (35) werden 
unter Erwärmen in 20 ml absoluten Ethanol gelöst. Ein Tropfen 
konz. Schwefelsäure wird zugegeben. Die Reaktion wird 16 h unter 
Stickstoff und Rückfluss durchgeführt. Nach dem Abkühlen auf RT 
wird der ausgefallene Feststoff (Edukt) abgetrennt. Das Filtrat wird 
mit Toluol verdünnt und dann eingeengt. Der Vorgang wird dreimal 
wiederholt. Der dunkelbraune Rückstand wird in Toluol 
aufgenommen und das Produkt wird mit Pentan ausgefällt. Der 
Feststoff wird abfiltriert und man erhält einen dunkelgelben/orangen Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:   51 mg (M = 782.10 g/mol, 0.065 mmol, 40 %) 
Schmelzpunkt:  73 ° C
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6081480): ? (ppm) = 12.40 (s, 1 H, OH), 7.90 (s, 1 
H, N=CH), 7.40-7.30 (m, 7 H, Har), 7.16 (s, 1 H, Har),  6.91 (d, 3J = 8.4 Hz, 4 H, Har), 5.83-
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5.64 (m, 2 H, HC=), 5.51-5.32 (m, 2 H, HC=), 5.00-4.82 (m, 6 H, =CH2), 4.75 (d, 3Jcis = 
10.4 Hz, 1 H, =CHcis), 4.50 (d, 3Jtrans = 17.3 Hz, 1 H, =CHtrans), 3.87 (t, 3J = 6.4 Hz, 4 H, CH2),
2.94 (d, 2 H, 3J = 7.1 Hz, 2 H, CH2), 2.84-2.81 (m, 2 H, CH2), 1.98 (q, 3J = 6.7 Hz, 4 H, CH2),
1.77-1.65 (m, 4 H, CH2), 1.40-1.22 (m, 24 H, CH2).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 782.7 (MH+, C53H67NO4+H+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3407(m), 2926 (vs), 2853 (s), 1637 (vs), 1608 (vs), 1514 (s), 
1465 (s), 1249 (vs), 1180 (s), 1015 (s). 
Elementaranalyse (%) (C53H67NO4 * 1.5 p-Toluolsulfonsäure * 3 H2O):
ber.:  C: 69.69 H: 7.83 N: 1.28 
gef.:  C: 69.66 H: 7.64 N: 1.30 
Synthese von Ti(L-3)3Na2
O
N
O
O
O
N
O
O
O
N
O
O
Ti O
O
O
9
9
9
9
9
9
In 10 ml DMF werden 30 mg (0.038 mmol, 3 Äq.) Terphenyliminocatechol-Ligand L-3, 3 mg 
(0.011 mmol, 1 Äq) TiO(acac)2 und 5 mg Na2CO3 über Nacht bei RT gerührt. Dann wird das 
Lösungsmittel im Vakuum destillativ entfernt. Der rote Rückstand wird in CH2Cl2
aufgenommen. Man filtriert die Lösung über Glasswolle und engt sie ein. Man erhält einen 
roten Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:   27 mg (M = 2434.11 g/mol, 0.011 mmol, quantitativ) 
Schmelzpunkt:  Zersetzung ab 131 ° C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6081675): ? (ppm) = 7.54 (s, 3 H, N=CH), 7.35 (d, 
3J = 8.2 Hz, 12 H, Har), 7.01 (d, 3J = 7.4 Hz, 6 H, Har),  6.90 (d, 3J = 8.2 Hz, 12 H, Har), 6.84 
Na2?
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(s, 3 H, Har), 6.77 (t, 3J = 7.4 Hz, 3 H, Har), 5.80-5.60 (m, 12 H, HC=), 4.90-4.80 (m, 24 H, 
=CH2), 3.92 (t, 3J = 6.4 Hz, 12 H, CH2), 3.77-3.70 (m, 12 H, CH2), 1.99-1.90 (m, 12 H, CH2),
1.77-1.65 (m, 12 H, CH2), 1.40-1.15 (m, 72 H, CH2).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 2432.0 (M+, C159H195N3O12TiNa2+). 
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3433 (vs), 2926 (vs), 2854 (s), 1609 (vs), 1511 (s), 1453 (s), 
1287 (s), 1246 (vs), 1175 (m), 1113 (m), 1074 (m), 1013 (s). 
Synthese von 1-Brom-4-(but-3enyloxy)benzol (45) 
4.4 ml (43.35 mmol, 1.5 Äq.) Brombuten, 16.2 g (116 mmol, 4 Äq.) K2CO3 und 
ein Spatelspitze KI werden zu einer Lösung von 5 g (28.9 mmol, 1 Äq.) 4-
Bromphenol in 200 ml Aceton zugegeben. Das Reaktionsgemisch wird über Nacht 
unter Rückflusskühlung erhitzt. Zur Aufarbeitung wird das Aceton abdestilliert, 
der Rückstand in Ether aufgenommen, schließlich mit Wasser und später mit 15 %-
ige KOH-Lösung gewaschen. Die organische Phase wird über MgSO4 getrocknet, eingeengt 
und mehrmals mit Toluol gewaschen. Man erhält das zurückgebliebene gelbe Öl als sauberes 
Produkt.
Ausbeute:   2.46 g  (M = 227.1 g/mol, 10.8 mmol, 38 %) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, b6112018): ? (ppm) = 7.27 (d, 3J = 9.1 Hz, 2 H, Har), 
6.68 (d, 3J = 9.1 Hz, 2 H, Har), 5.80 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.2 Hz, 3J = 6.9 Hz, 1 H, 
-HC=), 5.08 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 1 H, =CHtrans), 5.02 (dm, 3Jcis = 10.2 Hz, 1 H, =CHcis), 3.88 
(t, 3J = 6.9 Hz, 2 H, CH2), 2.44 (qt, 3J = 6.9 Hz, 4J = 1.4 Hz, 2 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, b6112018): ? (ppm) = 157.9 (C), 134.2 (CH), 132.2 
(CH), 117.2 (CH2), 116.4 (CH), 112.8 (C), 67.5 (CH2), 33.7 (CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 226 (26, M+, C10H11BrO), 228 (26, M++2), 198 
(14), 185 (2), 174 (73), 157 (7), 145 (3). 
IR-Spektrum (CHCl3): ?? (cm-1) = 3077 (w), 2929 (m), 1587 (m), 1485 (vs), 1390 (w), 1284 
(s), 1242 (vs), 1172 (m). 
O
Br
Experimenteller Teil 
121
Synthese von 4-(But-3-enyloxy)phenylboronsäure (46)  
481 mg (19.8 mmol, 1.5 Äq.) Mg-Späne und ein Körnchen Iod werden mit 2 
ml abs. THF unter Stickstoff versetzt und 1 h lang zum Rückfluss erhitzt. Eine 
Lösung von 3 g (13.2 mmol, 1.0 Äq.) 1-Brom-4-(but-3enyloxy)benzol (45) in 
10 ml abs. THF wird langsam hinzugetropft. Das Reaktionsgemisch wird mit 
20 ml abs. THF verdünnt und zum Rückfluss erhitzt, wobei die Farbe nach und 
nach in Braun übergeht und das Magnesium sich teilweise löst. Nach 3 h wird die Reaktion 
unterbrochen. Die Grignard-Lösung wird auf RT abgekühlt und diese langsam zu einer 
Lösung von 1.95 ml (1.81 g, 17.5 mmol, 1.3 Äq.) Trimethylborat in 5 ml abs. THF unter 
Trockeneis-Isopropanol-Kühlung (-78 °C) getropft. Die hellgelbe Suspension wird über Nacht 
auf RT erwärmt und dann in eine Mischung aus 80 g Eis und 3 ml konz. H2SO4 geschüttet.
Nach 1 h Rühren bei RT wird die gelbe Lösung fünfmal mit je 100 ml Ether extrahiert. Die 
gelben organischen Phasen werden vereinigt, über Na2SO4 getrocknet und filtriert. Das Filtrat 
wird zur Trockne eingeengt und der Rückstand aus Ether / Pentan ausgefällt. Man erhält einen 
farblosen Feststoff als Produkt.
Ausbeute:   1.05 g  (M = 202.83 g/mol, 5.47 mmol, 41 %) 
Schmelzpunkt:  118 - 127 °C 
1H-NMR-Spektrum (Aceton-d6, 400 MHz, b6112021): ? (ppm) = 7.81 (d, 3J = 8.6 Hz, 2 H, 
Har), 6.94 (s, 2 H, OH), 6.91 (d, 3J = 8.6 Hz, 2 H, Har), 5.94 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.2 
Hz, 3J = 6.6 Hz, 1 H, -HC=), 5.18 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 1 H, =CHtrans), 5.07 (dm, 3Jcis = 10.2 
Hz, 1 H, =CHcis), 4.07 (t, 3J = 6.6 Hz, 2 H, CH2), 2.53 (qt, 3J = 6.6 Hz, 4J = 1.4 Hz, 2 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (Aceton-d6, 100 MHz, b6112021): ? (ppm) = 162.0 (C), 136.5 (CH), 
135.5 (CH), 117.0 (CH2), 114.2 (CH), 67.5 (CH2), 34.3 (CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 394 (100, Dimer, C22H28B2O5+), 340 (9), 312 (4), 
286 (6), 253 (5), 231 (2), 220 (48), 206 (17), 192 (38). 
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3370 (m), 2937 (w), 2874 (w), 1604 (s), 1363 (s), 1284 (s), 
1172 (s), 1027 (m). 
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Elementaranalyse (%) (C10H13BO3 * 0.1 H2O):
ber.:  C: 61.97 H: 6.86 
gef.:  C: 61.86 H: 6.51 
Synthese von Terphenylamin 47  
500 mg (2.60 mmol, 3 Äq.) 4-(But-3-enyloxy)phenylboronsäure (46), 218 mg 
(0.868 mmol, 1 Äq.) 2,6-Dibromanilin, 720 mg (5.21 mmol, 6 Äq.) K2CO3
und 2 ml Wasser werden in 10 ml 1,2-Dimethoxyethan (DME) vorgelegt. 
Nach 15 min Einleiten des Stickstoffs werden 121 mg (0.104 mmol, 0.12 äq) 
Pd(PPh3)4 hinzugefügt. Das Reaktionsgemisch wird unter Stickstoff und 
Rückflusskühlung über Nacht erhitzt. Nach Abkühlen auf RT wird das DME 
abdestilliert. Der Rückstand wird in Chloroform aufgenommen und mit 
Wasser extrahiert. Die organische Phase wird über MgSO4 getrocknet und 
eingeengt. Der verbleibende Feststoff wird chromatographisch mit 
Chloroform über Kieselgel gereinigt. Man erhält einen farblosen Feststoff als 
Produkt.
Ausbeute:   234 mg (M = 385.5 g/mol, 0.602 mmol, 70 %) 
Rf-Wert:   0.39  (CHCl3)
Schmelzpunkt:  109 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6111555): ? (ppm) = 7.35 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Har),
7.02 (d, 3J = 7.7 Hz, 2 H, Har), 6.92 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Har), 6.78 (t, 3J = 7.7 Hz, 1 H, Har),
5.86 (ddt, 3Jtrans = 17.1 Hz, 3Jcis = 10.4 Hz, 3J = 6.7 Hz, 2 H, -HC=), 5.12 (dm, 3Jtrans = 17.1 Hz, 
2 H, =CHtrans), 5.05 (dm, 3Jcis = 10.4 Hz, 2 H, =CHcis), 3.99 (t, 3J = 6.7, 4 H, CH2), 2.50 (q, 3J
= 6.7, 4 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a6111555): ? (ppm) = 158.1 (C), 134.4 (CH), 132.0 
(C), 130.4 (CH), 129.5 (CH), 127.7 (C), 118.1 (CH), 117.1 (CH2), 114.8 (CH), 67.3 (CH2),
33.7 (CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 385.1 (100, M+, C26H27NO2+), 330.1 (22), 277.1 (7). 
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IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3387 (s), 3072 (m), 2926 (s), 1605 (vs), 1507 (s), 1453 (s), 
1392 (s), 1243 (vs), 1178 (s), 1032 (m). 
Elementaranalyse (%) (C26H27NO2):
ber.:  C: 81.01 H: 7.06 N: 3.63 
gef.:  C: 80.95 H: 7.13 N: 3.48 
Synthese von 4-Brom-4´-(undec-10-enyloxy)biphenyl (50) 
10 g (40.1 mmol, 1 Äq.) 4-(4-Bromphenyl)-phenol werden in 300 ml Aceton gelöst 
und mit 13 ml (60.2 mmol, 1.5 Äq.) 11-Brom-1-undecen, 22.48 g (160.6 mmol, 4 
Äq.) K2CO3 und ein Spatelspitze KI versetzt. Das Reaktionsgemisch wird 
anschließend über Nacht unter Rückflusskühlung erhitzt. Nach Abdestillieren des 
Lösungsmittels wird der Rückstand in CH2Cl2 aufgenommen und dreimal mit 
Wasser extrahiert. Die organische Phase wird mit 15 %-iger KOH-Lösung 30 min 
gerührt und später extrahiert. Nach dem Waschen mit Wasser wird die organische Phase über 
MgSO4 getrocknet und eingeengt. Die Verunreinigungen werden mittels Heißfiltration 
(Methanol) entfernt. Das Filtrat wird eingeengt und aus Methanol umkristallisiert. Man erhält 
einen farblosen Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:   13.2 g (M = 401.38 g/mol, 33 mmol, 82 %) 
Schmelzpunkt:  108 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6092803): ? (ppm) = 7.52 (d, 3J = 8.8 Hz, 2 H, Har),
7.47 (d, 3J = 8.8 Hz, 2 H, Har), 7.41 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, Har), 6.96 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, Har),
5.82 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.2 Hz, 3J = 6.6 Hz, 1 H, -HC=), 5.00 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 
1 H, =CHtrans), 4.93 (dm, 3Jcis = 10.2 Hz, 1 H, =CHcis), 3.99 (t, 3J = 6.6 Hz, 2 H, CH2), 2.04 (q, 
3J = 6.6 Hz, 2 H, CH2), 1.80 (quin, 3J = 6.6 Hz, 2 H, CH2), 1.50-1.25 (m, 12 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a6092803): ? (ppm) = 158.9 (C), 139.7 (C), 139.2 
(CH), 132.2 (C), 131.7 (CH), 128.2 (CH), 127.9 (CH), 120.7 (C), 114.9 (CH), 114.1 (CH2),
68.2 (CH2), 33.9 (CH2), 29.6-29.0 (CH2), 26.2 (CH2).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 2921 (vs), 2851 (s), 1606 (s), 1522 (m), 1478 (s), 1389 (m), 
1288 (s), 1256 (s), 1199 (m), 1177 (w), 1128 (w), 1081 (m), 1031 (m), 1005 (m). 
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Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 403.2 (20), 402.2 (75, M++2), 401.4 (30), 400.1 
(85, M+, C23H29BrO+), 360.1 (1), 250.0 (98), 248.0 (100), 221.0 (2). 
Elementaranalyse (%) (C23H29BrO):
ber.:  C: 68.82 H: 7.28 
gef.:  C: 68.46 H: 7.06 
Synthese von [4'-(Undec-10-enyloxy)biphenyl-4-yl]boronsäure (51) 
Eine Mischung aus 400 mg (16.5 mmol, 1.5 Äq.) Mg-Späne, 5 ml abs. THF und 
einen Körnchen Iod wird 30 min unter Rückfluss und Stickstoff erhitzt. Zu 
dieser Mischung tropft man langsam eine warme Lösung von 6.00 g (15.0 mmol, 
1.0 Äq.) 4-Brom-4´-(undec-10-enyloxy)biphenyl (50) in 20 ml abs. THF. Das 
Reaktionsgemisch wird mit 30 ml abs. THF verdünnt und 6 h unter Rückfluss 
erhitzt. Nach dem Abkühlen auf RT wird die Grignard-Lösung langsam zu einer 
Lösung von 2.2 ml (19.7 mmol, 1.3 Äq.) Trimethylborat in 5 ml abs. THF unter 
Trockeneis-Isopropanol-Kühlung (-78 °C) getropft.
Man lässt die hellgelbe Suspension über Nacht auf RT erwärmen und schüttet die Suspension 
in 75 g Eis und 4 ml konz. H2SO4. Nach 3 h Rühren bei RT wird die gelbe Lösung fünfmal 
mit je 100 ml Ether extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, über Na2SO4
getrocknet und filtriert. Der größte Teil des Lösungsmittels wird im Vakuum entfernt. Der 
verbleibende Feststoff wird abfiltriert und getrocknet. Das Filtrat wird eingeengt und mit 
heißem Hexan gewaschen. Es wird ein farbloser Feststoff als Produkt gewonnen.   
Ausbeute:  3.50 g  (M = 366.3 g/mol, 9.55 mmol, 64 %) 
Schmelzpunkt:  130 -140 °C  
1H-NMR-Spektrum (Aceton-d6, 300 MHz, a6111554): ? (ppm) = 7.93 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H, 
Har), 7.66-7.58 (m, 4 H, Har), 7.14 (s, 2 H, OH), 7.03 (d, 3J = 8.7 Hz, 2 H, Har), 5.82 (ddt, 3Jtrans
= 17.1 Hz, 3Jcis = 10.4 Hz, 3J = 6.7 Hz, 1 H, -HC=), 5.00 (dm, 3Jtrans = 17.1 Hz, 1 H, =CHtrans),
4.91 (dm, 3Jcis = 10.4 Hz, 1 H, =CHcis), 4.05 (t, 3J = 6.7 Hz, 2 H, CH2), 2.08-2.03 (m, 2 H, 
CH2), 1.80 (quin, 3J = 6.7 Hz, 2 H, CH2), 1.56-1.25 (m, 12 H, CH2).
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13C-NMR-Spektrum (Aceton-d6, 75 MHz): ? (ppm) = 160.0 (C), 143.2 (C), 139.9 (CH), 
135.6 (CH), 133.9 (C), 128.8 (CH), 126.3 (CH), 115.7 (CH), 114.7 (CH2), 68.6 (CH2), 34.5 
(CH2), 30.6-29.1 (CH2), 26.8 (CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 422.2 (100, C27H39BO3+), 380.1 (2), 270.0 (30), 
224.0 (2), 198.1 (7). 
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3414 (vs), 2921 (s), 2855 (s), 1608 (m), 1532 (w), 1392 (s), 
1258 (m), 1129 (w). 
Elementaranalyse (%) (C23H31BO3):
ber.:  C: 75.41 H: 8.53 
gef.:  C: 75.42 H: 8.61 
Synthese von Quinquephenylamin 52 
500 mg (1.37 mmol, 3 Äq.) [4'-(Undec-10-enyloxy)biphenyl-4-yl]boronsäure
(51), 114 mg (0.455 mmol, 1 Äq.) 2,6-Dibromanilin, 377 mg (2.73 mmol, 
6 Äq.) K2CO3 und 2 ml Wasser werden in 20 ml 1,2-Dimethoxyethan (DME) 
vorgelegt. Nach 15 min Einleiten von Stickstoff werden 63.1 mg 
(0.0546 mmol, 0.12 Äq.) Pd(PPh3)4 zugegeben. Die Reaktion wird unter 
Stickstoff und Rückflusskühlung über Nacht durchgeführt. 
Zur Aufarbeitung wird das DME abdestilliert, der Rückstand in Chloroform 
aufgenommen und mit Wasser extrahiert. Die organische Phase wird über 
MgSO4 getrocknet und eingeengt. Der verbleibende Feststoff wird 
chromatographisch mit Chloroform über Kieselgel gereinigt. Das Produkt ist 
mit Monokupplungsprodukt verunreinigt. Man erhält das saubere Produkt 
mittels gradienten Säulenchromatographie (Vorlauf: n-Hexan, Hauptlauf: 
CHCl3:Hexan = 1:1, Nachlauf: CHCl3) als farblosen Feststoff. 
Ausbeute:   171 mg (M = 734.06 g/mol, 0.23 mmol, 51 %) 
Rf-Wert:   0.77   (CHCl3)
   0.04  (CHCl3:Hexan = 1:1) 
Schmelzpunkt:  199 °C 
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1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, b6112019): ? (ppm) = 7.58 (d, 3J = 8.5 Hz, 4 H, Har), 
7.51 (d, 3J = 8.5 Hz, 4 H, Har), 7.50 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, Har), 7.10 (d, 3J = 7.7 Hz, 2 H, Har),
6.92 (d, 3J = 8.8 Hz, 4 H, Har), 6.84 (t, d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, Har), 5.75 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis
= 10.2 Hz, 3J = 6.6 Hz, 2 H, -HC=), 4.93 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 2 H, =CHtrans), 4.86 (dm, 3Jcis
= 10.2 Hz, 2 H, =CHcis), 3.94 (t, 3J = 6.6 Hz, 4 H, CH2), 1.98 (q, 3J = 6.6 Hz, 4 H, CH2), 1.74 
(quin, 3J = 6.6 Hz, 4 H, CH2), 1.44-1.20 (m, 24 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a6120577): ? (ppm) = 158.9 (C), 140.4 (C), 139.8 
(C), 139.2 (CH), 137.8 (C), 132.9 (C), 129.7 (CH), 128.0 (CH), 127.1 (CH), 118.0 (CH), 
114.9 (CH), 114.1 (CH2), 68.1 (CH2), 33.8 (CH2), 29.5-28.9 (CH2), 26.1 (CH2).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3444 (m), 3364 (m), 2923 (vs), 2855 (s), 1606 (s), 1494 (m), 
1457 (s), 1393 (m), 1253 (s), 1170 (m), 1024 (m). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 733.4 (100, M+, C52H63NO2+), 642.4 (7), 580.2 (7), 
428.0 (26). 
Elementaranalyse (%) (C52H63NO2):
ber.:  C: 85.08 H: 8.65 N: 1.91 
gef.:  C: 84.91 H: 8.45 N: 1.70 
Synthese von Triformylphloroglucin (48)[44]
15.1 g (108 mmol) Hexamethylentetraamin und 6.01 (49 mmol) 
Phloroglucinol werden mit 90 ml Trifluoressigsäure unter Stickstoff versetzt. 
Die Lösung wird bei 100 °C für 2.5 h erhitzt. Ca. 150 ml 3 M HCl werden 
zugegeben und die Lösung wird 1 h bei 100 °C weiter erhitzt. Nach Abkühlen auf RT wird 
das Gemisch über Celite filtriert, mit 350 ml CH2Cl2 extrahiert, über Magnesiumsulfat 
getrocknet und eingeengt. Man erhält einen orangen Feststoff als Rohprodukt. Weitere 
Reinigung über Sublimation führt zu einem farblosen Feststoff als Produkt.?
Ausbeute:   1.48 g  (M = 210.14 g/mol, 7.0 mmol, 14 %) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6101178): ? (ppm) = 14.14 (s, 3 H, OH), 10.18 (s, 
3 H, CHO). 
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Synthese von Imin 49
Zu einer Lösung von 6.3 mg (0.030 mmol, 1 Äq.) 
Triformylphloroglucin (48) in 5 ml Ethanol wird langsam bei 95 °C 
eine heiße hellgelbe Lösung von 50 mg (0.130 mmol, 4.5 Äq.) 
Terphenylamin 47 und 2 Tröpfchen konz. HCl in 10 ml Ethanol 
zugetropft. Die gelbe Lösung wird unter Feuchtigkeitsausschluss 
über Nacht zum Rückfluss erhitzt. Man beobachtet die Bildung 
eines gelben Feststoffs. Nach Abkühlen auf RT wird dieser 
abfiltriert und mit wenig Ethanol gewaschen. Man erhält einen 
gelben Feststoff als C3-symmetrisches Isomer.  
Wenn man das Filtrat zum größten Teil einengt und die daraus gebildeten Feststoffe abfiltriert 
erhält man eine Mischung aus C3- und Cs-symmetrischen Isomeren  
Ausbeute:   22 mg  (M = 1312.59 g/mol, 0.017 mmol, 57 %) nur C3-Isomer 
Schmelzpunkt:  > 250 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7040311): ? (ppm) = 12.26 (d, 3J = 12.8 Hz, 3 H, 
NH), 7.44 (d, 3J = 12.8 Hz, 3 H, HC-N), 7.22 (m, 9 H, Har), 7.16 (d, 3J = 8.7 Hz, 12 H, Har),
6.85 (d, 3J = 8.7 Hz, 12 H, Har), 5.81 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.4 Hz, 3J = 6.6 Hz, 6 H, 
-HC=), 5.06 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 6 H, =CHtrans), 4.99 (dm, 3Jcis = 10.4 Hz, 6 H, =CHcis), 3.96 
(t, 3J = 6.6 Hz, 12 H, CH2), 2.46 (q, 3J = 6.6 Hz, 12 H, CH2).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 1312.6 (100, MH+, C87H81N3O9+H+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3456 (s), 2941 (m), 2869 (m), 1598 (vs), 1511 (m), 1428 (m), 
1287 (s), 1249 (s), 1033 (m). 
Elementaranalyse (%) (C87H81N3O9):
ber.:  C: 79.49 H: 6.36 N: 3.20 
gef.:  C: 79.54 H: 6.47 N: 3.15 
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Synthese von 6-(4-(undec-10-enyloxy)phenyl)picolinaldehyd (55) 
In einem 100 ml-Zweihalskolben mit Rückflusskühler werden 
500 mg der Boronsäure 17 (1.5 Äq., 1.72 mmol) sowie 214 mg 
(1 Äq., 1.15 mmol) 6-Brom-2-pyridin-carboxaldehyd in 25 ml Toluol 
suspendiert. Anschließend werden 3 ml Ethanol zugesetzt, wobei 
sich eine leicht gelbe Lösung bildet. Danach werden 1.7 ml einer 2 M 
Natriumcarbonat-Lösung (3 Äq., 3.45 mmol, 366 mg) zugesetzt. Dabei bildet sich ein 
Zweiphasensystem. Die Apparatur wird anschließend für 45 min mit Stickstoff gespült und 
mit Hilfe von Aluminiumfolie abgedunkelt. Nun werden 160 mg Tetrakis-
(triphenylphosphin)-palladium(0) (0.12 Äq., 0.138 mmol) zugesetzt. Der Reaktionsansatz 
wird für 2 d bei 110 °C zum Rückfluss erhitzt.  
Dem Ansatz werden 50 ml Toluol zugesetzt und man überführt das Reaktionsgemisch in 
einen Scheidetrichter. Zunächst wird die wässrige Phase fast vollständig abgetrennt. Die 
organische Phase wird dreimal mit 2 M Natriumhydroxid-Lösung (jeweils 20 ml) extrahiert 
und anschließend abgetrennt. Danach wird die wässrige Phase dreimal mit jeweils 30 ml 
CH2Cl2 extrahiert. Die gesammelten organischen Phasen werden über MgSO4 getrocknet, am 
Rotationsverdampfer eingeengt und säulenchromatographisch (Kieselgel, CH2Cl2) gereinigt. 
Das Produkt wird als farbloser Feststoff erhalten.
Ausbeute  320 mg (M = 351.48 g/mol, 0.91 mmol, 79 % der Theorie) 
Rf-Wert  0.65  (CH2Cl2)
Schmelzpunkt:  66 °C     
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6100228): ? (ppm) = 10.08 (s, 1 H, CHO), 7.98 (d, 
3J = 8.3 Hz, 2 H, Har), 7.85-7.74 (m, 3 H, Har,), 6.96 (d, 3J = 8.3 Hz, 2 H, Har), 5.75 (ddt, 3Jtrans
= 17.1 Hz, 3Jcis = 10.1 Hz, 3J = 6.4 Hz, 1 H, -HC=), 4.93 (dm, 3Jtrans = 17.1 Hz, 1 H, =CHtrans),
4.86 (dm, 3Jcis = 10.1 Hz, 1 H, =CHcis), 3.97 (t, 3J = 6.4 Hz, 2 H, CH2), 2.03-1.92 (m, 2 H, 
CH2), 1.81-1.69 (m, 2 H, CH2), 1.45-1.20 (m, 12 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a6100228): ? (ppm) = 194.2 (CH), 160.6 (C), 157.7 
(CH), 139.23 (CH), 137.2 (CH), 128.3 (CH), 123.7 (CH), 119.0 (CH), 114.9 (CH), 114.1 
(CH2), 68.2 (CH2), 33.81 (CH2), 30.9-28.9 (CH2), 26.0 (CH2).
N
H
O
O
(CH2)9
Experimenteller Teil 
129
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 351.1 (78, M+, C23H29NO2+), 322.1 (36, 
C22H28NO+), 199.0 (100, C12H9NO2+), 171.0 (C11H9NO+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3076 (m), 2923 (vs), 2853 (vs), 1719 (vs), 1606 (s), 1582 
(m), 1513 (s), 1452 (s). 
Elementaranalyse (%) (C23H29NO2 * 0.5 H2O):
ber.: C: 76.63  H: 8.39  N: 3.89  
gef.: C: 76.72  H: 8.71  N: 3.62  
Synthese von Pyridin-Ligand L-4 
200 mg (0.569 mmol, 1 Äq.) 6-(4-(Undec-10-enyloxy)phenyl)-
picolinaldehyd (55) werden in 25 ml Methanol unter Erwärmen 
gelöst. Zu der auf RT erkalteten farblosen Lösung werden 63 μl 3-
Buten-1-amin getropft und es wird über Nacht bei RT gerührt. Man 
beobachtet eine Feststoffbildung. Das Gemisch wird unter Vakuum getrocknet und man erhält 
einen hellgelben (beigen) Feststoff als Produkt. 
Ausbeute:   230 mg (M = 404.59 g/mol, 0.569 mmol, 100 %, quantitativ) 
Schmelzpunkt:  68 °C
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a7011731): ? (ppm) = 8.39 (s, 1 H, -N=CH-), 7.91 
(d, 3J = 8.6 Hz, 2 H, Har), 7.83 (d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, Har), 7.69 (t, 3J = 7.7 Hz, 1 H, Har), 7.61 
(d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, Har), 6.93 (d, 2 H, 3J = 8.6 Hz, Har), 5.81 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 
10.2 Hz, 3J = 7.1 Hz, 1 H, -HC=), 5.75 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.2 Hz, 3J = 6.6 Hz, 1 H, 
-HC=), 5.05 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 1 H, =CHtrans), 4.98 (dm, 3Jcis = 10.2 Hz, 1 H, =CHcis), 4.92 
(dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 1 H, =CHtrans), 4.86 (dm, 3Jcis = 10.2 Hz, 1 H, =CHcis), 3.95 (t, 3J = 
6.6 Hz, 2 H, CH2), 3.69 (t, 3J = 7.1 Hz, 2 H, CH2), 2.43 (q, 3J = 7.1 Hz, 2 H, CH2), 1.98 (q, 3J
= 6.6 Hz, 2 H, CH2), 1.74 (quin, 3J = 6.6 Hz, 2 H, CH2), 1.45-1.20 (m, 12H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a7011731): ? (ppm) = 163.0 (CH), 160.1 (C), 156.7 
(C), 139.2 (CH), 137.1 (CH), 136.1 (CH), 131.4 (C), 128.1 (CH), 120.6 (CH), 118.4 (CH), 
116.3 (CH2), 114.7 (CH), 114.1 (CH2), 68.2 (CH2), 60.9 (CH2), 35.2 (CH2), 33.9 (CH2), 29.6 
– 29.0 (CH2), 26.1 (CH2).
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Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 405.6 (100, MH+, C27H36N2O + H+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3074 (m), 2923 (vs), 2855 (s), 1694 (vs), 1650 (vs), 1553 
(vs), 1457 (s), 1306 (m), 1252 (s), 1175 (m), 1017 (s). 
Elementaranalyse (%) (C27H36N2O * 0.1 H2O):
ber.: C: 79.80  H: 8.98  N: 6.89  
gef.: C: 79.80  H: 9.16  N: 6.43  
Synthese von Kupfer-Komplexes Cu(L-4)2PF6
In einem 25 ml-Schlenkkolben werden 100 mg des 
Liganden L-4 (2.0 Äq., 0.247 mmol) sowie 46 mg des 
Kupferkomplexes [Cu(CH3CN)4]PF6 (1 Äq., 0.124 mmol) 
unter Stickstoff vorgelegt. Anschließend werden 20 ml 
Lösungsmittel (Gemisch aus CH2Cl2 und Acetonitril, 1:1) 
zugesetzt. Der Reaktionsansatz wird über Nacht bei 
Raumtemperatur gerührt. Das Lösungsmittel wird am 
Rotationsverdampfer abgetrennt und man erhält ein dunkelbraunes (fast schwarzes), teer-
artiges Öl.
Ausbeute:   126 mg (M = 1017.69 g/mol, 0.124 mmol, quantitativ) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a604144): ? (ppm) = 8.54 (s, 2 H, NCH), 7.90 (t, 3J
= 7.7 Hz, 2 H, Har), 7.64 (d, 3J = 7.7 Hz, 2 H, Har), 7.62 (d, 3J = 7.7 Hz, 2 H, Har), 7.34 (d, 3J = 
8.7 Hz, 4 H, Har), 6.54 (d, 3J = 8.7 Hz, 4 H, Har), 5.83-5.79 (m, 2 H, HC=), 5.78-5.62 (m, 2 H, 
HC=), 5.03-4.90 (m, 8 H, =CH2), 3.87 (t, 3J = 6.3 Hz, 4 H, CH2), 3.60-3.40 (m, 4 H, CH2),
2.40-2.30 (m, 4 H, CH2), 2.04 (q, 3J = 6.6 Hz, 4 H, CH2), 1.75 (quin, 3J = 6.6 Hz, 4 H, CH2),
1.45-1.28 (m, 24 H, CH2).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 871.4 (100, CuL2+, C54H72N4O2+), 467.6 (CuL+,
C27H36N2O+, Fragment von CuL2+).
Massenspektrum (ESI, negativ): m/z = 145.3 (PF6-).
N
N
O
N
N
O
Cu
PF6
9
9
Experimenteller Teil 
131
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 2926 (s), 2854 (m), 1607 (m), 1516 (m), 1456 (s), 1310 (w), 
1252 (s), 1178 (m). 
Synthese von Carbonsäurehydrazid 56[46]
1.00 g (7.8 mmol, 1 Äq.) 4-Penten-ethylester werden 1 h unter Stickstoff 
und Rückfluss in 15 ml Ethanol erhitzt. Zu der Lösung werden 0.45 ml 
(0.469 g, 9.36 mmol, 1.2 Äq.) Hydrazin-Hydrat gegeben. Die 
Reaktionslösung wird 14 h unter Stickstoff zum Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wird 
abdestilliert. Der gelbe Feststoff wird mehrmals mit Hexan gewaschen und im Exsikator über 
Nacht getrocknet. Man erhält einen farblosen Feststoff als Produkt.
Literaturausbeute  56 % 
Ausbeute:   495 mg (M = 114.15 g/mol, 4.34 mmol, 56 %) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6080810): ? (ppm) = 6.70 (br. s, 1 H, NH), 5.83 
(ddt, 3Jtrans = 17.1 Hz, 3Jcis = 10.1 Hz, 3J = 6.4 Hz, 1 H, HC=), 5.10 (dm, 3Jtrans = 17.1 Hz, 1 H, 
=CHtrans), 4.92 (dm, 3Jcis = 10.1 Hz, 1 H, = CHcis), 3.90 (br.s, 2 H, NH2), 2.42 (qq, 3J = 
6.4/1.5 Hz, 2H, CH2), 2.27 (td, 3J = 6.4/1.5 Hz, 2 H, CH2).
Synthese von Pyridin-Ligand L-5 
In einem 50 ml-Rundkolben werden 30 mg (0.09 mmol, 1 Äq.) 6-
(4-(undec-10-enyloxy)phenyl)-picolinaldehyd (55) in 2.5 ml 
Methanol unter Erwärmen gelöst. In einem zweiten Rundkolben 
10 mg des Carbonsäurehydrazid 56 (0.09 mmol, 1 Äq.) in 2.5 ml 
Methanol gelöst. Die Lösung wird anschließend innerhalb von 20 
min zur Aldehyd 55 -Lösung zugetropft und für 5 h unter 
Rückfluss erhitzt. Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und man erhält 
das Produkt quantitativ als farblosen Feststoff. 
Ausbeute:   40.2 mg (M = 447.61 g/mol, 0.09 mmol, 100 %, quantitativ) 
Schmelzpunkt:  108 °C 
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1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6090437): ? (ppm) = 8.62 (s, 1 H, NH), 7.89 (d, 3J
= 8.8 Hz, 2 H, Har), 7.83 (s, 1 H, -N=CH-), 7.76 (d, 3J = 7,7 Hz, 1 H, Har), 7,68 (t, 3J = 7.7 Hz, 
1 H, Har), 7.59 (d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, Har), 6.94 (d, 3J = 8.8 Hz, 2 H, Har), 5.95-5.67 (m, 2 H, -
HC=), 5.12-4.83 (m, 4 H, =CH2), 3.98 (t, 3J = 6.7 Hz, 2 H, CH2), 2.85 (t, 3J = 7.7 Hz, CH2),
2.45 (q, 3J = 6.7 Hz, 2 H, CH2), 2.01-1.93 (m, 2 H, CH2), 1.78-1.70 (m, 2 H, CH2), 1.40-1.20 
(m, 12 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a6101747): ? (ppm) = 175.36 (C), 160.27 (C), 
156.94 (C), 152.78 (C), 144.60 (CH), 139.23 (CH), 137.3 (CH), 137.05 (CH), 131.15 (CH), 
128.14 (CH), 119.95 (CH), 117.65 (CH), 115.34 (CH2), 115.02 (CH), 114.75 (CH), 114.15 
(CH2), 68.13 (CH2), 33.82 (CH2), 32.06 (CH2), 29.52-28.60 (CH2), 26.04 (CH2).
Massenspektrum (ESI, positive): m/z = 917.0 (2 M+Na+, C56H74N6O4+Na+), 470.6 (M+Na+,
C28H37N3O2+Na+)
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3461 (s), 3202 (s), 3058 (m), 2925 (vs), 2832 (s), 1669 (vs), 
1550 (s), 1514 (m), 1455 (vs). 
Elementaranalyse (%) (C28H37N3O2 * 0.5 H2O):
ber.: C: 73.65  H: 8.39 N: 9.20 
gef.: C: 73.74  H: 8.33 N: 8.99 
Synthese von Kupferkomplex Cu(L-5)2PF6
40 mg des Liganden L-5 (2.1 Äq., 0.089 mmol) und 
16 mg des Kupferkomplexes [Cu(CH3CN)4]PF6 (1 Äq., 
0.042 mmol) werden unter Stickstoff in 10 ml 
Lösungsmittel (Gemisch aus Dichlormethan und 
Acetonitril, 1:1) vorgelegt. Anschließend wird die 
Reaktion über Nacht bei RT durchgeführt. Nach 
Abdestillieren des Lösungsmittels wird ein dunkelbraunes, 
teer-artiges Öl als Produkt erhalten. 
Ausbeute:   48.9 mg (M = 1103.73 g/mol, 0.044 mmol, quantitativ) 
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1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6090541): ? (ppm) = 10.1 (br.s, 1 H, NH), 8.7 (br.s, 
1 H, NCH), 7.7-7.5 (m, 2 H, Har), 7.3-7.0 (m, 3 H, Har), 6.6-6.4 (m, 2 H, Har), 5.8-5.6 (m, 2 H, 
HC=), 4.9-4.7 (m, 4 H, =CH2), 3.8-3.7 (m, 2 H, CH2), 2.5-2.4 (m, 2 H, CH2), 2.4-2.2 (m, 2 H, 
CH2), 2.0-1.8 (m, 2 H, CH2), 1.7-1.6 (m, 2 H, CH2), 1.4-1.1 (m, 12 H, CH2).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z =  956.6 (M+, CuL2+, C56H74CuN6O4+).
IR-Spektrum (CHCl3): ?? (cm-1) = 2926 (vs), 2856 (vs), 1776 (w), 1682 (m), 1608 (m), 1514 
(m), 1453 (m). 
Synthese von Carbonsäurehydrazid (57) 
Die Apparatur wird evakuiert und für 10 min mit Stickstoff 
gespült. Anschließend werden in einem 100 ml-Rundkolben 
1.00 g 10-Undecen-methylester (1 Äq., 5.04mmol) in 15 ml 
Ethanol gelöst. Die Lösung wird für 45 min unter Stickstoffgegenstrom bei einer 
Ölbadtemperatur von 95 °C zum Rückfluss erhitzt. Anschließend werden 0.3 ml Hydrazin-
Hydrat (1.2 Äq., 6.06 mmol, 303 mg) zugesetzt. Der Ansatz wird über Nacht bei 95 °C 
refluxiert. Zur Aufarbeitung wird das Lösungsmittel am Rotationsverdampfer abgetrennt und 
das Produkt nach Umkristallisation aus Pentan als farbloser Feststoff erhalten.  
Ausbeute:   484 mg (M = 198.31 g/mol, 2.44 mmol, 48 % ) 
Schmelzpunkt:  88 °C 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6100256): ? (ppm) = 6.59 (br.s, 1 H, NH), 5.81 
(ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.2 Hz, 3J = 6.8 Hz, 1H, HC=), 4.98 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 1 H, 
=CHtrans), 4.92 (dm, 3Jcis = 10.2 Hz, 1 H, =CHcis), 2.14 (t, 3J = 8.0 Hz, 2 H, CH2), 2.00-2.06 
(m, 2 H, CH2), 1.63 (m, 2 H, CH2), 1.40-1.20 (m, 10 H, CH2)
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a6101707): ? (ppm) = 173.87 (C), 139.11 (CH), 
114.15 (CH2), 34.70 (CH2), 33.88 (CH2), 29.39-28.99 (CH2), 25.60 (CH2)
Massenspektrum (EI, 70eV): m/z (%) = 199.1 (42, MH+, C11H22N2O + H+), 167.1 (44, 
C11H19O+)
NH
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IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3316 (vs), 3179 (m), 2921 (vs), 2851 (s), 1630 (vs), 1536 (s), 
1464 (m) 
Elementaranalyse (%) (C11H22N2O):
ber.: C: 66.62   H: 11.18 N: 14.13 
gef.: C: 66.74  H: 11.16 N: 13.60 
Synthese von Pyridin-Ligand L-6 
25 mg (1 Äq., 0.071 mmol) 6-(4-(undec-10-enyloxy)phenyl)-
picolinaldehyd (55) und 14 mg (1 Äq., 0.071 mmol) Undec-10-
enhydrazid (57) werden in 20 ml Methanol gelöst und für 3 h 
refluxiert. Der Reaktionsansatz wird für weitere 2 d bei 60 °C 
erhitzt. Nach der Reaktion wird das Lösungsmittel im Vakuum 
entfernt und das Produkt als gelber Feststoff erhalten. 
Ausbeute:   36.5 mg (M = 531.77 g/mol, 0.069 mmol, 97 % der Theorie) 
Schmelzpunkt:  konnte nicht bestimmt werden, da die Substanz hygroskopisch ist. 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6100814): ? (ppm) = 8.60 (s, 1 H, NH), 7.90 (d, 3J
= 8.7 Hz, 2 H, Har), 7.82 (s, 1 H, NCH), 7.75 (d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, Har), 7.68 (t, 3J = 7.7 Hz, 1 
H, Har), 7.58 (d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, Har), 6.94 (d, 3J = 8.7 Hz, 2 H, Har), 5.8-5.6 (m, 2 H, HC=), 
5.0-4.8 (m, 4 H, =CH2), 3.95 (t, J = 6.7 Hz, 2 H, CH2), 2.71 (t, 3J = 7.9 Hz, 2 H, CH2), 2.00-
1.85 (m, 4 H, CH2), 1.78-1.60 (m, 4 H, CH2), 1.35-1.20 (m, 22 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75MHz, a6101770): ? (ppm) = 175.78 (C), 160.27 (C), 156.99 
(C), 152.69 (C), 144.02 (CH), 139.22 (CH), 137.07 (CH), 131.12 (C), 128.12 (CH), 119.98 
(CH), 117.62 (CH), 114.75 (CH), 114.13 (CH2), 68.14 (CH2), 33.81 (CH2), 32.75 (CH2), 
29.51-28.92 (CH2), 26.04 (CH2), 24.64 (CH2)
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z = 532.3 (MH+, C34H49N3O2 + H+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3201 (m), 3058 (m), 2922 (vs), 2851 (s), 1669 (vs), 1608 
(m), 1582 (w), 1552 (m), 1514 (m), 1458 (s), 1411 (w), 1307 (m), 1252 (s), 1213 (w), 1186 
(m), 1114 (m), 1016 (m). 
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Elementaranalyse (%) (C34H44N3O2 * 0.5 H2O):
ber.: C: 75.51 H: 9.32 N: 7.77 
gef.: C: 75.67 H: 9.19 N: 7.40 
Synthese von 1,2-Bis-allyloxy-benzol (59)[48] 
Unter Rühren werden 1.34 g Brenzkatechin (12.2 mmol, 1.0 Äq.) in 60 ml 
Aceton gelöst. Zu der vorgelegten Lösung werden nun 5.91 g Allylbromid (48.6 
mmol, 4.0 Äq.) und 3.37 g K2CO3 (24.4 mmol, 2.0 Äq.) zugegeben. Nach 
beendeter Zugabe wird die Apparatur ca. 15 min mit Stickstoff gespült. Das 
Reaktionsgemisch wird anschließend 48 h unter Stickstoff zum Rückfluss 
erhitzt (Ölbadtemperatur ca. 90°C). Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch filtriert und 
der Rückstand dreimal mit je 5 ml Aceton gewaschen. Die so erhaltene wässrige Phase wird 
dreimal mit wenig Et2O ausgeschüttelt. Die vereinigten organischen Phasen werden mit Hilfe 
des Rotationsverdampfers bei vermindertem Druck eingeengt. Die weitere Aufarbeitung 
erfolgt chromatographisch mit CH2Cl2 an Kieselgel. Bei dem gewonnenen Produkt handelt es 
sich um ein gelb-braunes Öl. 
Ausbeute:  1.76 g  (M = 190.24 g/mol, 9.26 mmol, 76 %) 
Rf-Wert: 0.70  (CH2Cl2)
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a5092026): ? (ppm) = 6.89-6.88 (m, 4 H, Har), 6.12-
6.03 (m, 2 H, -HC=), 5.40 (dm, 3Jtrans = 17.3 Hz, 2 H, =CHtrans), 5.25 (dm, 3Jcis = 10.4 Hz, 2 H, 
=CHcis), 4.60 (dt, 3J = 5.5 Hz, 4J = 1.65 Hz, 4 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a5092026): ? (ppm) = 148.37 (C), 133.37 (CH), 
121.08 (CH), 117.27 (CH2), 114.16 (CH), 69.81 (CH2).
Massenspektrum (EI): m/z (%) = 190.1 (100, M+, C12H14O2+), 149.1 (46.64, C9H9O2+), 121.0 
(36.54, C8H9O+), 109.1 (28.39, C6H5O2+), 93.1 (10.45, C6H5O+), 91.1 (10.50, C7H7+).
IR-Spektrum (CHCl3): ?? (cm-1) = 3074 (m), 3019 (w), 2985 (w), 2917 (m), 2866 (m), 1647 
(w), 1591 (m), 1502 (vs), 1456 (m), 1422 (m), 1324 (m), 1253 (vs), 1213 (s), 1126 (s). 
O
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Synthese von 3,6-Diallyl-benzol-1,2-diol (60) 
Es werden 25 ml Decalin durch mehrfaches Ausfrieren im Hochvakuum mit Hilfe 
einer Aceton-Trockeneis-Mischung entgast. Zu dem entgasten Lösungsmittel 
werden unter N2-Schutzgasgegenstrom 4.28 g (22.5 mmol, 1 Äq.) 1,2-Bis-
allyloxy-benzol (59) gegeben. Nach beendeter Zugabe wird die Apparatur ca. 15 
min mit Stickstoff gespült. Das Reaktionsgemisch wird 48 h unter N2 und 
starkem Rühren refluxiert. Dabei verwendet man anstelle von Silikonöl Wood´sche Legierung 
(50% Bi, 25% Pb, 12.5% Cd, 12.5% Sn [Smp. 70°C]) als Wärmeüberträger. Zur Aufarbeitung 
wird das erkaltete Reaktionsgemisch chromatographisch mit CH2Cl2 + 1 Vol.% AcOH über 
Kieselgel getrennt. Die so gewonnene Produktfraktion wird am Rotationsverdampfer 
eingeengt und im Hochvakuum von sämtlichen flüchtigen Verunreinigungen befreit. Als 
Produkt erhält man ein dunkelbraunes Öl. 
Ausbeute:  1.14 g  (M = 190.24 g/mol, 6.02 mmol, 27 %) 
Rf-Wert: 0.43 (CH2Cl2 + 1 Vol.-% AcOH) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6020344 und a5100417): ?? (ppm) = 6.57 (s, 2 H, 
Har), 5.95 (ddt, 3Jtrans = 17.0 Hz, 3Jcis = 10.2 Hz, 3J = 6.6 Hz, 2 H, -HC=), 5.26 (br.s, 2 H, OH), 
5.10 (dm, 3Jtrans = 17.0 Hz, 2 H, =CHtrans), 5.07 (dm, 3Jcis = 10.2 Hz, 2 H, =CHcis), 3.33 (dt, 3J
= 6.4 Hz, 5J = 1.5 Hz, 4 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a6020344): ?? (ppm) = 142.05 (C), 136.46 (CH), 
123.92 (C), 121.25 (CH), 116.04 (CH2), 34.83 (CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 190.1 (100, M+, C12H14O2+), 175.1 (34.68, 
C11H11O2+), 161.1 (20.7, C10H9O2+), 147.1 (28.1, C10H11O1+), 131.0 (19.16, C10H11+), 129.1 
(11.34, C10H9+), 103.1 (16.86, C8H7+), 91.1 (14.46, C7H7+).
IR-Spektrum (CHCl3): ?? (cm-1) = 3504 (s), 3076 (m), 2976 (m), 2910 (m), 1634 (s), 1587 
(m), 1459 (vs), 1268 (vs), 1101 (w), 1000 (s).  
OH
OH
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Synthese von 1,2-Bis(allyloxy)-4-nitrobenzol (62) 
1.00 g (6.45 mmol, 1 Äq.) 4-Nitrocatechol werden in 50 ml Aceton gelöst. 
Man gibt zu der gelben Lösung 2.2 ml (3.15 g, 26 mmol, 4 Äq.) Allylbromid 
und 1.80 g (13.0 mmol, 2 Äq.) Kaliumcarbonat. Die gelbe Suspension wird 
über Nacht zum Rückfluss gebracht. Nach dem Abkühlen auf RT wird die 
gelbe Mischung zur Trockne eingeengt. Das gelbe Wachs wird in 200 ml 
Ether aufgenommen und mit 100 ml NaCl-Lösung extrahiert. Die organische Phase wird 
abgetrennt und die wässrige Phase dreimal mit Ether gewaschen. Die vereinigten organischen 
Phasen werden über MgSO4 getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird die gelbe 
Lösung eingeengt. Man erhält nach dem Trocknen im Vakuum ein gelbes Öl als Produkt. 
Ausbeute:   1.52 g (M = 235.24 g/mol, 6.44 mmol, quantitativ, 99.8 %) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400 MHz, a6020148): ? (ppm) = 7.81 (dd, 3J = 8.9, 4J = 2.7 Hz, 
1 H, Har), 7.69 (d, 4J = 2.5 Hz, 1 H, Har), 6.84 (d, 3J = 8.9 Hz, 1 H, Har), 6.07-5.94 (m, 2 H, 
HC=), 5.40 (dq, 3Jtrans = 17.3 Hz, 2J = 1.6 Hz, 1 H, =CHtrans), 5.38 (dq, 3Jtrans = 17.3 Hz, 2J = 
1.6 Hz, 1 H, =CHtrans), 5.28 (dm, 3Jcis = 10.4 Hz, 2 H, =CHcis), 4.64 (dt, 3J = 5.2 Hz, 5J = 1.6 
Hz, 2 H, CH2), 4.61 (dt, 3J = 5.2 Hz, 5J = 1.6 Hz, 2 H, CH2).
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 100 MHz, a6020148): ? (ppm) = 153.8 (C), 147.9 (C), 141.3 
(C), 132.1 (CH), 131.9 (CH), 118.7 (CH2), 117.8 (CH), 111.7 (CH), 108.6 (CH), 70.1 (CH2),
70.0 (CH2).
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 235.0 (100, M+, C12H13NO4+), 193.9 (42), 178.0 
(12), 165.9 (20), 163.9 (11), 148.0 (24), 120.0 (7), 81.0 (20), 79 (22).
IR-Spektrum (CHCl3): ?? (cm-1) = 2923 (w), 2869 (w), 1587 (m), 1514 (vs), 1457 (m), 1423 
(m), 1341 (vs), 1275 (vs), 1223 (m), 1141 (m), 1097 (m). 
Synthese von 3,6-Diallyl-benzol-1,2-diol (60) 
55 mg (0.234 mmol, 1 Äq.) 1,2-Bis(allyloxy)-4-nitrobenzol (62) werden im 
Vakuum entgast. Danach werden 2 ml entgastes Decalin zugegeben. Die Reaktion 
wird für 2 h unter Rückfluss (Ölbad: 220 °C) und Stickstoff gerührt. Zur 
Aufarbeitung wird das Gemisch auf RT abgekühlt und chromatographisch 
O2N O
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(1 % AcOH in CH2Cl2) gereinigt. Man erhält ein braunes Öl als Produkt. 
Ausbeute:  18 mg  (M = 190.24 g/mol, 0.095 mmol, 40 %) 
Rf-Wert: 0.36 (CH2Cl2 + 1 Vol.% AcOH) 
Für analytische Daten siehe oben. 
Synthese von Dialdehyds 63 
In einem 100 ml-Zweihalskolben mit Rückflusskühler werden 100 mg der 
4-Formylphenylboronsäure (1.5 Äq., 0.67 mmol) sowie 94.3 mg 6-Brom-
2-pyridin-carboxaldehyd (1 Äq., 0.51 mmol) in 5 ml Toluol suspendiert. 
Die sich dabei bildende gelbe Suspension wird durch Zugabe von 1 ml 
Ethanol vollständig in Lösung gebracht. Dann werden 0.8 ml einer 2 M Natriumcarbonat-
Lösung (3 Äq., 1.53 mmol, 166 mg) zugesetzt. Anschließend wird die Apparatur für 
mindestens 45 min mit Stickstoff gespült und mit Hilfe von Aluminiumfolie abgedunkelt. 
Danach werden 70.7 mg Tetrakis-(triphenylphosphin)-palladium(0) (0.12 Äq., 0.06 mmol) 
zugesetzt. Der Reaktionsansatz wird für 2 d bei 110 °C erhitzt. Zunächst werden der orange-
gelben Lösung 5 ml Toluol zugesetzt. Danach überführt man das Reaktionsgemisch in einen 
Scheidetrichter und trennt die wässrige Phase fast vollständig ab. Die organische Phase wird 
dreimal mit 2 M Natriumhydroxid-Lösung (jeweils 20 ml) extrahiert und anschließend 
abgetrennt. Die wässrige Phase wird dreimal mit jeweils 20 ml CH2Cl2 extrahiert. Die 
gesammelte organische Phase wird am Rotationsverdampfer eingeengt und 
säulenchromatographisch (Kieselgel, CH2Cl2) gereinigt. Das Produkt wurde als gelblicher 
Feststoff erhalten.
Ausbeute  108 mg (M = 211.22 g/mol, 0.51 mmol, 100 % der Theorie, quantitativ) 
Rf-Wert  0.527  (Hexan:CH2Cl2, 1:4) 
Schmelzpunkt:  113 °C  
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 300 MHz, a6090658): ?? (ppm) = 10.12 (s, 1H, CHO), 10.05 (s, 
1H, CHO), 8.25 (d, 3J = 8.4 Hz, 2 H, Har), 8.00-7.90 (m, 5 H, Har).
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13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75 MHz, a6090658): ?? (ppm) = 193.53 (CH), 191.84 (CH), 
156.37 (C), 152.95 (C), 143.51 (C), 138.17 (CH), 136.91 (C), 130.29 (CH), 127.63 (CH), 
125.02 (CH), 120.73 (CH). 
Massenspektrum (EI, 70 eV): m/z (%) = 211.0 (100, M+, C13H9NO2+), 183,0 (38, C12H9N+), 
154,0 (45, C11H8N+).
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 2857 (m), 1691 (vs), 1605 (m), 1586 (s), 1450 (m), 1210 (s) 
Elementaranalyse (%) (C13H9NO2 * 0.1 H20):
ber.: C: 73.30 H: 4.35 N: 6.58  
gef.: C: 73.16 H: 4.50 N: 6.14  
Synthese von Makrocyclus 61 
In einem 100 ml-Rundkolben werden 20 mg Terephthalaldehyd (1 Äq., 0.15 
mmol) in 50 ml Toluol gelöst. Dem Reaktionsansatz werden anschließend 2 
gehäufte Spatel Natriumsulfat zugesetzt. Innerhalb von 15 min wird eine 
Lösung aus 30 mg Dodecanamin (1 Äq., 0.15 mmol) in 20 ml Toluol zugetropft. Der 
Reaktionsansatz wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt. Das Natriumsulfat wird 
abfiltriert und mit ca. 50 ml Toluol gewaschen. Danach wird das Lösungsmittel am 
Rotationsverdampfer entfernt und man erhält das Produkt als farblosen Feststoff. 
Ausbeute  40.2 mg (M = 298.47 g/mol, 0.13 mmol, 90 %) 
Schmelzpunkt:  135 °C  
1H-NMR-Spektrum (C6D6, 300 MHz, a6092513): ?? (ppm) = 8.01 (s, 2 H, NCH), 7.81 (s, 4 
H, Har), 3.54 (t, 3J = 7.0 Hz, 4 H, CH2), 1.76 (q, 3J = 7.0 Hz, 4 H, CH2), 1.42-1.20 (m, 16 H, 
CH2).
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%): 299.2 (100, MH+, C20H30N2+H+)
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3335 (w), 2921 (vs), 2849 (vs), 1644 (s), 1574 (m), 1488 
(m), 1466 (m), 1299 (m). 
N N
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Synthese von Diimins-Macrocyclus 64
In einem 100 ml-Rundkolben werden 20 mg Dialdehyd 63 (1 Äq., 0.095 
mmol) in 50 ml Toluol gelöst und mit einem gehäuften Spatel 
Natriumsulfat versetzt. Das Dodecanamin (1 Äq., 0.095 mmol) wird in 20 
mL Toluol unter Erwärmen gelöst und anschließend innerhalb von 30 min 
zugetropft. Der Reaktionsansatz wird über Nacht gerührt. 
Zur Aufarbeitung wird das Natriumsulfat abfiltriert und mit ca. 100 mL Toluol gewaschen. 
Das Lösungsmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt und man erhält das Produkt als 
gelblichen Feststoff. 
Ausbeute  33.8 mg (M = 375.55 g/mol, 0.090 mmol, 95 %) 
1H-NMR-Spektrum (CDCl3, 400MHz, a6101738): ?? (ppm) = 8.40 (s, 1 H, NCH), 8.24 (s, 1 
H, NCH), 8.02 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 H, Har), 7.91 (d, 3J = 7.7 Hz, 1 H, Har), 7.76 (d, 3J = 8.2 Hz, 2 
H, Har) 7.73-7.68 (m, 2 H, Har), 3.62 (t, 3J = 6.7 Hz, 2 H), 3.56 (t, 3J = 7.1 Hz, 2 H), 1.65 (m, 4 
H, CH2), 1.20-1.26 (m, 16 H) 
13C-NMR-Spektrum (CDCl3, 75MHz, a6101769): ?? (ppm) = 162.29 (CH), 160.33 (CH), 
156.20 (C), 154.82 (C), 140.79 (C), 137.29 (CH), 136.89 (C), 128.46 (CH), 127.09 (CH), 
121.44 (CH), 119.52 (CH), 61.99 (CH2), 61.02 (CH2), 30.95 (CH2), 30.78 (CH2), 29.61-29.46 
(CH2), 27,39 (CH2)
Massenspektrum (ESI, positiv): m/z (%): 376.4 (100, MH+, C25H33N3+H+)
IR-Spektrum (KBr): ?? (cm-1) = 3527 (s), 3480 (s), 3428 (s), 3146 (m), 2924 (vs), 2849 (vs), 
1644 (vs), 1570 (s), 1500 (w), 1456 (vs), 1379 (m), 1300 (m). 
Elementaranalyse (%) (C25H33N3 * 0.5 H2O * 0.5 Toluol):
ber.: C: 79.03 H: 9.23 N: 10.01 
gef.: C: 79.00 H: 9.21 N: 9.95  
(CH2)12
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